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Untersuchungen iiber die Elektroaffinitat der Anionen II.’ 
Das Nitrit-ion und sein Gleichgewicht mit Nitrat und NO. 


Nach der Dissertation? von Hans Pick 
bearbeitet von R. ABEGG. 


Mit 1 Figur im Text. 


Inhalt: I. Léslichkeit und Léslichkeitsprodukt von AgNO,. — II. Gleich- 


gewicht AgNO, mit Ag, NO, AgNO,. Stabilitiit der Nitrite. — III. Der Silber- 
nitritkomplex. — IV. Quecksilbernitritkomplex. — Zusammenfassung und 


Schlufsfolgerungen. 


Fiir die Anionen haben sich vielfach die Léslichkeitsverhilt- 
nisse und die Komplexbildung ihrer Schwermetallsalze als charakte- 
ristisch erwiesen. Den geeignetsten Ausgangspunkt fiir die Unter- 
suchung des Nitrit-lons bot sein einziges mafsig schwerlésliches Salz, 
das Silbernitrit. 


I. Die Loéslichkeit und das Loslichkeitsprodukt des Silbernitrits. 


Uber die Léslichkeit des Silbernitrits liegen in der Literatur 
widersprechende Angaben vor. Die erste genauere Bestimmung 
wurde von NrIEMENTOWSKI und Roszkowsk1 * gemacht. Sie bestimmten 
die Léslichkeit bei 15°. Merkwiirdigerweise erhielten sie, wenn sie 
zuerst bei 50° sittigten und dann die Temperatur auf 15° er- 
niedrigten, einen kleineren Sattigungswert, obwohl die Léslichkeit 
mit der Temperatur betriichtlich steigt. Wir stellten daher neue 
Léslichkeitsversuche bei verschiedenen Temperaturen zwischen 0° 
und 33° an und konnten konstatieren, dafs das Verhalten des Silber- 
nitrits ein vdllig normales ist, d.h. dafs sich die Werte fiir die 
Siittigungskonzentrationen bei Anniherung von héherer und tieferer 
Temperatur in gleicher Weise bis auf die Versuchsfehler reprodu- 
zieren lassen. Allerdings ist die Bestimmung der Léslichkeit, wie 


‘ Siehe Z. anorg. Chem. 465 (1905), 293. Das Oxaiat-lon. 


* Breslau 1906. 
> Zeitschr. phys. Chem, 22 (1897), 145. 


Z. anorg. Chem. Bd. 51. I 


Mh ernen, 











sich zeigte, nach oben hin begrenzt, denn bereits bei 40° zersetzt 
sich das Silbernitrit (vgl. Teil Il) in erheblichem Mafse unter Ab- 
scheidung von metallischem Silber gemiafs der Gleichung 


2AgNO, = Ag + NO + AgNO,. 


Beim Offnen einer Flasche mit Silbernitritlésung, die auf 50° 
erhitzt worden war, entstand braunes NO,, wihrend die geschlossene 
Klasche kein gefiirbtes Gas zeigte. ‘Titrierte man eine solche Lésung, 
so fand man einen weit grélseren Gehalt an Silber als an Nitrit. 

Der Silbergehalt wurde durch Titration mit Rhodankalium und 
Ferrisulfat als Indikator, die Nitritbestimmung durch Titration mit 
Permanganat ausgefiihrt. Waren Lésungen mit hohem Nitritgehalt 
zu bestimmen, so mufste das Ansiuern der Lésung fiir die Oxydation 
durch Permanganat sehr vorsichtig ausgefiihrt werden, da _ sonst 
N,0, entwich. Es empfahl sich daher, erst eine ungefiihre Be- 
stimmung auszufiihren, und dann bei einer weiteren Bestimmung 
zuniichst die nahezu ausreichende Menge Permanganat zuzusetzen, 
darauf vorsichtig anzusduern und erst dann die ‘litration zu Ende 
zu fihren. 

NIEMENTOWSKI und RoszkowskI geben ibre Bestimmungsmethode 
nicht an. Sollten sie jedoch den Gehalt an Silbernitrit nur durch 
Permanganattitration bestimmt haben, so wire eine Erklirung fiir 
ihre merkwiirdige Beobachtung leicht zu geben. Sie erhitzten ihre 
Lésungen voriibergehend aut 50°. Dabei bildete sich durch Zer- 
setzung (die sie iibrigens nicht bemerkt haben) Silbernitrat. Dieses 
mufs als gleichioniger Zusatz eine Léslichkeitserniedrigung des 
Silbernitrits hervorrufen (s. u.).  Ermiedrigten sie also die Tem- 
peratur wieder auf 15°, so mufste zur Aufrechterhaltung des Lés- 
lichkeitsproduktes 

[Ag 





-(NO,’] = L 


die Konzentration der NO,’-lonen kleiner sein als fir reine Silber- 
nitritlésungen, in denen {Ag*]= [NQ,’]. 

Die folgende Tabelle 1 enthilt die Resultate dreier voneinander 
unabhiingiger Loéslichkeitsversuche bei 25°. 

Da die Nitritlésungen sehr verdiinnt waren und die Permanganat- 
titration in diesem Falle zu keinem scharfen Umschlag fihrt, weil 
die Oxydation der letzten Spuren Nitrit durch verdiinntes Perman- 
ganat nur sehr trige verliuft, wurde stets mit einigen Tropfen 
Permanganat iiber- und mit Oxalat zuriicktitriert, wodurch sich gut 
iibereinstimmende Resultate erzielen liefsen. Wie man sieht, besteht 


F 
i 
& 
} 
i 











Tabelle 1. 





: Si cells Nitritgehe iit 
Nr. ilbergehalt Nitritgehalt Differenz 
Mol! Mol] 
l 0.0267 0.0257 0.0010 
2 0.0266 0.0257 0.0009 
3 0.0266 0.0259 0.0007 


aber stets eine kleine Differenz zwischen dem Nitrit- und Silber- 
gehalt, die wir anfinglich fiir eine analytische Ungenauigkeit hielten. 
Da jedoch mit verschiedenen Titrationsléisungen immer wieder eine 
Abweichung im gleichen Sinne gefunden wurde, miissen wir an- 
nehmen, dafs auch bereits bei 25° die oben erwihnte Zersetzung 
des Silbernitrits, allerdings nur sehr langsam und in geringem Um- 
fange, vor sich geht. In den Versuchen der Tabelle 1 liegen also 
eigentlich nicht Léslichkeiten von reinem Silbernitrit, sondern Lés- 
lichkeiten des Salzes unter Nitratzusatz vor, dessen Konzentration 
durch die kleine Differenz gegeben wird. Da spiter noch Versuche 
unter Silbernitratzusatz gemacht wurden, kann man die kleine Korrek- 
tur fiir nitratfreie Lésung durch Extrapolation anbringen und erhilt 
dann fiir die Léslichkeit des reinen Silbernitrits bei 25° 


e = 0.0260 Mol/l.} 


Fiir die Bestimmung der Léslichkeit bei anderen Temperaturen 
wurde von dieser Korrektur abgesehen, da sie, bereits bei 25” ihrem 
Betrage nach unwesentlich, fiir niedere Temperaturen noch geringer 
werden diirfte. Nur der Wert bei 33° ist von geringerer Zuver- 
lissigkeit. Alle Gleichgewichte stellten sich nach etwa eintigigem 
Schiitteln im Thermostaten gut ein. 


Tabelle 2. 





Temperatur — ra a ‘Temperatur r a me ‘ 
Léslichkeit Mol/1 Léslichkeit Mol | 
0° 0.0115 18° 0.0216 
8° 0.0159 25 ° 0.0260 
14° 0.0189 33° 0.0370 
16° 0.0203 





' Ley und Scuirer, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 1263, fanden 
neuerdings in guter Ubereinstimmung mit unseren Wert 0.0263 Mol/l. 
.* 











Da Silbernitrit ein ziemlich schwer lésliches Salz ist, lag die 
Vermutung nahe, dafs es in Sattigungskonzentration vollstindig in 
seine lonen dissoziiert sei. Wenn dies der Fall ist, dann ist sein 
Léslichkeitsprodukt 

L - [Ag’}-[NO,") 


gleich dem Quadrat seiner Léslichkeit. Das Produkt [Ag’]-|NQ,’] 
mufs aber auch konstant bleiben beim Zusatz weiterer Ag’-lonen, 
die man z. B. in Gestalt von Silbernitrat in die Lésung bringt. 
Dann miifste die Léslichkeit des Silbernitrits gemifs der Nernsrschen 
Theorie der Léslichkeitserniedrigung proportional dem Zusatz von 
dissoziiertem Silbernitrat sinken. Dies ist jedoch nicht der Fall. ? 
Wihrend Naumann und Ricker hieraus den Schlufs zogen, dafs 
die Theorie unzuliinglich sei, gelang es uns, unter der Annahme 
unvollstindiger Dissoziation des Silbernitrits die Konstanz des Lés- 
lichkeitsproduktes zu beweisen. 

Ks wurde zuniichst durch Potentialmessung der Silber-Ionengehalt 
einer bei 25° mit AgNO, gesiattigten, also 0.0265 Ag-normalen Lésung 
ermittelt. 

Das Potential der gesittigten Silbernitritlésung gegen eine 
0.0224 Ag’-lonen-normale Silbernitratlisung ergab sich zu +0.011 V. 
Somit ist nach der NeKNstschen Formel 

0.0224 


0.011 = 0.059 log ’ 
~ [Ag’]s 


woraus fiir den Silberionengehalt der gesiittigten Silbernitritlésung 


[Ag’), = 0.0146 


folgt. Demnach ist von 0.0265 Mol gelésten Silbers nur 0.0146 Mol 
als Ag’-lon, daher 0.0119 Mol. undissoziiertes AgNO, vorhanden 
und der Dissoziationsgrad dieser Lésung betrigt @ = 0.55 d. h. die 
gesiittigte Nitritlésung ist nur wenig mehr als zur Hilfte dissoziiert.* 
Auf dieses Resultat deuten auch Leitfahigkeitsmessungen von 
Roszkowski und NremEenrowski hin. Wie wir spiiter (Teil I11) sehen 
werden, miissen jedoch auch diese Zahlen wegen Komplexbildung 
noch eine kleine Korrektur erleiden. 


Vel. Naumaxn und Ricker, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 2292 
und Aprea und Piek, Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 2571. 


Ley und Scnirver berechnen aus Leitfihigkeitsmessungen @ = 0.59. 














Zur Bestitigung des gefundenen Dissoziationswertes wurden nun- 
mehr Léslichkeitsuntersuchungen bei Nitratzusatz gemacht. Durch 
Titration wurde der Silber- und Nitritgehalt ermittelt. Die Differenz 
gab das Silbernitrat. Die Dissoziation des letzteren wurde aus Leit- 
fihigkeiten berechnet, wie sie Kon~rauscH und Honporn! nach 
Messungen von Lés und Nernst angeben. Die Dissoziation des 
Silbernitrats wurde als unbeeinflufst durch das Silbernitrit angesehen, 
da der starke Elektrolyt AgNO, wohl kaum durch geringe Mengen 
des schwicheren Silbernitrits- beeintlufst wird*. Die Menge disso- 
zilerten Silbernitrits wurde erhalten, indem man vom Gesamtnitrit 
die oben berechnete Menge undissoziierten Nitrits abzog, die in 


jeder gesittigten Lésung zugegen sein mufs und im Sinne der 


Nernstschen Theorie durch Zusiitze nicht variiert wird. Die in dieser 
Weise berechneten Werte von L zeigen gute Konstanz, wie Tabelle 3 
lehrt, dagegen zeigen die Werte der Spalte 4, welche das Produkt 


aus Gesamtsilber und Gesamtnitrit darstellen, naturgemiils keine 





Konstanz. 
Tabelle 3 

7 2. 8. 4. D. 

: Silberkonz. durch Nitritkonz. durch AgNO, Silber 
Nr. rn: . ry. . . Leese — 

Titration litration als X ase 
bestimmt bestimmt Differenz Nitrit Ag NO, 
l 0.0260 0.0260 0.0000 6.8-10°* 90-10 ° 
2 0.0368 0.0209 0.0154 7.6.10 * 21-10% 
3 0.0510 0.0174 0.0336 8.7-10 4 2.0.10"! 
4 0.0735 0.0156 0.0579 11.5-10% 2.1-10* 


Somit verbindet sich das Resultat der Potentialmessung mit 
der rein chemischen Untersuchung zu einem befriedigenden Ergebnis. 


II. Das Gleichgewicht des Silbernitrits mit Silbernitrat, Stickoxyd 
und Silber. 


Wie bereits im vorigen ‘Teil gelegentlich der Léslichkeitsver- 
suche mit Silbernitrit erwihnt wurde, zersetzt sich die Lésung dieses 
Salzes bei Temperaturen von etwa 40° an merklich unter Abgabe 
von Stickoxyd und Ausscheidung von metailischem Silber. Da iiber 


' Koutrauscn und Horsorn, Das Leitvermégen der Elektrolyte (1895), 
Seite 162. 

2 Vergl. z. B. Asece, Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation, 5. 46, 
Stuttgart 1903. 
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diese Zersetzung, wie tiberhaupt iiber die aller Nitrite, in der Lite- 
ratur nur unbestimmte, zum Teil einander widersprechende Angaben 
vorlagen, untersuchten wir den Vorgang naher. Bei Abschlufs der 
Luft war das entstehende Gas farblos, erst bei Beriithrung mit dem 
Luftsauerstoff entstand braunes NO,. Das abgeschiedene Silber war 
ein fast rein weilses, feines Pulver. Ferner reicherten sich die 
Lésungen an Silberion an, wihrend Nitrit verschwand. Es war 
daher anzunehmen, dafs Nitrat entstand. und die Reaktion nach 
der Gleichung 
2AgNO, = Ag + NO + AgNO, 

verlief. Um diese Vermutung zu bestiitigen, wurde folgendermalsen 
verfahren: 3.0176 g Silbernitrit wurden in ein 100 ccem-Mefskélbchen 
gebracht, mit etwas Wasser versetzt und offen auf dem Wasserbade 
erhitzt. Ks entwickelte sich Stickoxyd, und Silber schied sich ab. 
Nach Verlauf von 24 Stunden hatte sich alles Nitrit . zersetzt. 
Darautf wurde mit Wasser auf das Volumen 100 ccm aufgefiillt, 
10.02 ccm in eine gewogene Platinschale abpipettiert und auf dem 
Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wog 0.2626 g. 
Kr wurde wieder gelést, mit Cyankali versetzt und das Silber auf 
der Platinschale elektrolytisch abgeschieden. Das Gewicht des ab- 
geschiedenen Silbers betrug 0.1659 g, somit 63.1°/, des Loésungs- 
riickstandes, wihrend Silbernitrat 63.5 °/, Silber theoretisch enthiit. 
Somit war der Ubergang in Silbernitrat erwiesen. Ferner ergibt 
sich, dafs die analysierte Lésung 0.1534 n. an Silber war, wihrend 
sie 0.1960 n. gewesen wiré, wenn sich alles Silbernitrit darin ohne 
Abscheidung von Silber gelést hitte. Somit sind 78.3 °/, Silber von 
der Gesamtmenge in Lésung geblieben. Ware die Reaktion glatt 
nach der obigen Gleichung verlaufen, so hatten es nur 50°/, sein 
diirfen. Somit war zu viel Nitrat entstanden. Durch weitere Versuche 
liefs sich nachweisen, dafs bei Sauerstoffausschlufs innerhalb der 
Versuchsfehler die Hilfte des Silbers metallisch abgeschieden wird. 

Ks scheint also, dafs der Sauerstoff Nitrit direkt fiufserst rasch 
zu Nitrat oxydieren kann. Nun wurde aber sonst bei Silbernitrit- 
ljsungen oder Nitrit-Nitratgemischen stets beobachtet, dafs sie recht 
bestiindig waren; eine Lésung, die an Silbernitrit gesittigt und in 
der festes Salz Bodenkérper war, blieb in ihrem Silbergehalt beim 
Stehen einige Zeit praktisch konstant. Blieb jedoch eine Lésung, in 


der sich der obige Zersetzungsvorgang abgespielt hatte und in der 
AgNO, und Silber Bodenkérper waren, bei gewéhnlicher Temperatur 
stehen, so wuchs ibr Silbergehalt rasch. Demnach wirkt das fein 
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verteilte Silber, das bei jener Reaktion entstand, auf die direkte 
Oxydation des Silbernitrits zu Nitrat durch Luftsauerstoff kata- 
lytisch stark beschleunigend. 

Weiter wurde festgestellt, dafs die Zersetzung des Silbernitrits 
zu einem mefsbaren Gleichgewichtszustande mit einem bestimmten 
NO-Druck fiihrt. 

Nach einigen Vorversuchen ! wurde folgende Versuchsmethode ge- 
wihlt. Das Reaktionsgemisch wurde in Flaschen aus dickwandigem 
Glase untergebracht, welche die aus der Figur ersichtliche Gestalt 
hatten. Seitlich war ein oben ge- 0 
schlossenes Kapillarrohr A ange- | 
schmolzen, in dem sich zwei Queck- 
silberfiiden befanden, die ein Luft- 
volumen C einschlossen*. In die | 
Flasche wurde Silbernitrit gebracht, B | | 
und zwar in so grofser Menge, 
dafs es stets Bodenkirper blieb, —  ——\ ni) 
Ein zweites Rohr fiihrte bis auf ‘zs | 





den Boden des Gefilses. Durch & 
dieses wurde vor dem Beginn des \ 
Versuches NO eingeleitet, bis alle \ 
Luft ausgetrieben war, dann bei 
B und schliefslich bei A abge- 
schmolzen. Alsdann wurde die Flasche in ein Wasserbad ge- 
bracht, das durch einen hohlen Mantel mit siedendem Aceton 
ziemlich genau auf 55° gehalten wurde. Aus der Verkleinerung 
des Raumes C konnte man unter Beriicksichtigung des anfinglichen 
iufseren Barometerdruckes vor dem Zuschmelzen, sowie einiger 
kleiner Korrekturen den in der Flasche herrschenden Druck ziem- 
lich genau messen. Nach etwa 8—10 Tagen stellte sich ein Gleich- 
gewichtszustand ein. 

Da die Reaktion nach der Gleichung 

2AgNO, = Ag + NO + AgNO, 
oder in lonenschreibweise 
Ag’ + 2NO,’ = Ag+ NO + NO,’ 
verlief, mufs die Konstante des Gleichgewichtes 
i Pro |NO,'] 
~ fAg*} [NO,’}? 
' Siehe Dissertation. 
* Vergl. Tammann und Nernst, Zertschr. physik. Chem. 9 (1892), 6. 








sein, wo unter pyo der Druck des Stickoxyds im Gleichgewicht zu 
verstehen ist. Silbermetall ist fester Bodenkérper, also von in- 
variabler Konzentration. Wie man sieht, handelt es sich hier um 
einen Oxydations-Reduktionsvorgang. Zwei dreiwertige Stickstoffatome 
werden in ein zwei- und ein fiinfwertiges umgewandelt, haben also nach 
der Keaktion zusammen sieben Wertigkeiten, wihrend sie vorher nur 
sechs hatten.! Diese eine Valenzladung mufs das ionisierte Silber her- 
geben, welches dabei seinerseits in den metallischen Zustand iiber- 
geht. Wir kénnen uns diese beiden Vorginge getrennt denken, 


indem wir uns eine elektromotorische Kette 


Ag | Ag’ | N42, NO | Platin 

NO, 
vorstellen. Ist die Kette geschlossen und geht z. B. der + Strom 
in der Kette vom Pt zum Ag, so treten positive Elektronen am 
Platin ein und jede oxydiert 2NO,’ zu NO,’ und NO, wahrend in 
dem anderen Halbelement gleichzeitig Ag’-lon zu Ag entladen wird. 
Fliefst dagegen der Strom umgekehrt, so geht Silber in Lésung, 
und gleichzeitig wird NO,’ und NO in 2NO,’ tibergefithrt. Je nach 
den Konzentrationsverhiltnissen wird das eine oder das andere Paar 
der galvanisch aneinander gekoppelten Vorgiinge eintreten und erst 
dann ein Ende finden, wenn Gleichgewicht, d.h. solche Konzen- 
trationen erreicht sind, dafs die Tendenzen 

Ag—>» Ag’ 


und 2NO,’—> NO + NO,’ 


3 


einander gleich sind. Fiir diesen Zustand muls also 


Be a Pro [NI ds | 


| Ag’ +1. O,'}? 
bestehen. 
Da wir in unseren Versuchen Silbernitrit als Bodenkérper haben, 


so ist er 
(Ag’|-[NO,’] = L, 
dem Léslichkeitsprodukt bei der betreffenden Temperatur. Somit ist 
 _ Pwo [NO, }-[Ag’] | 
L? 


Der NO-Druck ist somit noch nicht durch die Temperatur 
allein festgelegt, sondern hiingt von der Ag- und NO,-Konzentration 


Siche Apeea und Herz, Chem. Praktikum, 2. Aufl., 5. 41, Géttingen 1904. 











ab. Natiirlich lafst sich auch phasentheoretisch ableiten, wenn auch nur 
qualitativ, dafs es sich hier nicht um ein ,,vollstindiges* Gleich- 
gewicht handelt. } 

Wie wir sehen, hat die Berechnung von *& die Kenntnis des 
Lislichkeitsproduktes L bei 55° zur Voraussetzung. Da wir dieses 
L jedoch wegen der Zersetzbarkeit von AgNO, nicht direkt bestimmen 
kénnen, so kénnen wir es nur mit leidlicher Genauigkeit extrapo- 
heren (s. w. u.), und wollen daher zuniichst die Konstante 


[Ag ]-[NO,"}-pyo =kL* 
auswerten. 

Nachdem sich der NO-Druck in der Flasche konstant eingestellt 
und (unter Bericksichtigung des Wasserdampfdruckes) bei 55° zu 
4.28 Atm. ergeben hatte, wurde der Apparat in ein Temperaturbad 
von 65° gebracht. In wenigen Tagen stieg der Druck auf 6 29 Atm, 
um dann konstant zu bleiben. Da der Temperatursteigerung 
ohne Gleichgewichtsverschiebung nur eine LDrucksteigerung im 
Verhiltnis der absoluten Temperaturen, also 335:328, entsprochen 
hatte, lag also eine erhebliche Verschiebung des Gleichgewichtes 
mit der T'emperatur vor. Darauf wurde der Apparat wieder in das 
Bad von 55° gebracht. Nach 10 Tagen war der Druck wieder auf 
den alten Wert 4.28 Atm. gesunken und blieb dort konstant. Das 
Gleichgewicht war somit reversibel. Gleichzeitig konnte man be- 
obachten, wie sich in der Flasche Silbernitrit im Laufe der Tage 
in langen Nadeln neu bildete. Nunmehr wurde die Flasche gedffnet, 
in ein Temperaturbad von 25° gebracht und der Silbergehalt nach einiger 
Zeit bestimmt. Die Lésung war 0.1903n. an Silber. Eine merkliche 
Verschiebung des 55°-NO, NO,’, NO,’-Gieichgewichtes war dabei nicht 
zu fiirchten, da die Reaktion nur sehr langsam verliuft. Nur Silber- 
nitrit kristallisiert beim Abkiihlen aus, da ja seine Léslichkeit bei 
25° viel geringer als bei 55° ist. Da nun eine bei 25° gesittigte 
Silbernitritlésung 0.0117 Mol/l undissoziiertes Silbernitrit enthalt, 
wurde dieser Betrag vom gefundenen Silbergehalt abgezogen. Der 
Rest — 0.1786 Mol/l — mufste als Nitrat in Lésung sein, da die 


lonenléslichkeit des Silbernitrits weder bei 25° noch bei 55 


0 
gegen- 


! Wie die letzte Formel zeigt, wiirde z. B. durch gleichzeitige Sattigung 
mit AgNO, das Gleichgewicht vollstindig werden, da die Formel dann als 
einzige Variable pno) als Funktion der Lislichkeitsprodukte von AgNO, und 
AgNO, enthielte. 
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liber einem solchen Uberschufs an Silbernitrat fiir die Genauigkeit 
des Resultates in Betracht kommt. 

Diese Menge Silbernitrat ist jedoch nicht vollstandig in ihre 
lonen dissoziiert. Leitfahigkeitsmessungen, aus denen wir den 
Dissoziationsgrad fiir die angegebene Konzentration berechnen kénnen, 
liegen nur fiir 18° vor (vgl. Kontrauscn-Hoigporn, Leitvermégen der 
Klektrolyte). Fir 55° diirften die Dissoziationsverbiltnisse wohl 
etwas anders, aber doch nicht sehr verschieden sein, so dalfs wir 
uns mit dem so berechneten Werte der lonenkonzentration — 0.137 — 
begniigen kénnen. Es ist dann 


k L*? = 4.28-0.1872? = 0.81-10°. 


In iahnlicher Weise wurde ein zweiter Versuch durchgefiihrt, 
pur wurde nicht von einer reinen wisserigen Lésung des Silbernitrits aus- 
gegangen, sondern von vornherein 0.25 n. Nitrat in Gestalt von Kalium- 
nitrat zugesetzt. Der im Gleichgewicht bei 55° beobachtete NO- 
Druck betrug hier 3.64 Atm., die gefundene AgNO,-Konzentration 
0.124n. Der gemeinschaftliche Dissoziationsgrad der beiden starken 
Klektrolyte AgNO, und KNO, betrigt fiir die gemeinsame Lésung 
von den angegebenen Konzentrationen ca. 72.5°/, und es wird 


k L*® = 3.64-0.725? -0.124- (0.124 + 0.250) = 0.89-107'. 


Die Ubereinstimmung ist somit sehr befriedigend. 

Um nun & selbst zu finden, miissen wir L530 berechnen. Da 
dies exakt nicht méglich ist, begniigen wir uns damit, einen 
ungefiihren Wert in Anschlag zu bringen. Als Hilfsmittel hierfir 
bietet sich die unter Annahme konstanter Wirmeténung integrierte 
vAN T Horrsche Gleichung der Reaktionsisochore: 


L l 1 \ 
log l =?19¢a — a ls 
49 2 l\ : 


wo yg in kg-Kalorien gemessen ist. Benutzen wir die Werte 
L 0.6-10 4} und L,, = 2-10, so ergibt sich Lg. = 6.6-10%. 


' Diesen Wert ermittelten wir aus folgender Bestimmung der Molekular- 


leitfihickeit von Silbernitrit bei 0°: 





AgNO,-Konzentration A 
0.0118 (gesittigt) 44.77 
565 ('/, gesii 9 
0.00565 ("/, gesiitt.) 53.28 A, = ca. 65 


).00283 ("/, gesitt.) 61.17 
0.00141 (*/, gesiitt.) 63.01 
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Damit wird 


U.8 


k = = 1.9-10°. 


5-10°7% £O0.85-10° 
Lisz0 6.67 


* - 10° 


Danach berechnet sich die freie Energie A der Reaktion 
bei Konzentrations- resp. Gasdruck (in Atm.)-Einheit der Reak- 
tionsteilnehmer 


Ag’ + 2NO,’ <”~ Ag motan + NO + NO, ’., 
da 
A=RTInk 


ist, in kalorischem Malse zu! 


A = 33000 eal. 
und in elektrischem zu 
e+ F = 7900 Voltcoul., 


wo F die Ladung eines Grammiaquivalentes, ¢ die Spannung des 
Vorganges Ag’ + 2NO,’ —> Ag wretaun + NO + NO,’. 
Danach ist 
é = 0.34 Volt. 


Unsere friiher betrachtete elektromotorische Kette (vgl. 8.8 


Ag Ag’ NO, NO. Platin 
NO, 


wiirde also diese Spannung (bei 55°) zeigen, wenn die lonenkonzen- 
trationen simtlich 1 n. wiren, und die Nitrit-Nitratlésung mit NO 
von 1 Atm. gesittigt ist. 
Der Vorgang 
Ag —>» Ag’ 


verliuft, wie bekannt, bei Zimmertemperatur mit einer Kraft von 
— (0.77 Volt, wenn wir 
H, —> 2H 


zum Nullpunkt setzen; die Abhangigkeit jener Grélse von der 
Temperatur ist nicht bekannt; doch diirfte ihr Wert fiir 55° nicht 


' Bzgl. der nummerischen Werte der thermodynamischen Konstanten, 
vergl. Z. f. Elektroch. 12 (1906), 1. 
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allzusehr von dem genannten abweichen. Unter Benutzung des- 


selben ergibt sich fiir 55° 


pro*[NO,] 
[NO,'}’ 


~ 


« 22NO » NO + NO,') = — 0.48 — RT In 


te 


d, h. die Kette 


H, HN! NO) Platin 
2 NO, 

liefert bei Einheit der Konzentrationen eine Spannung von 0.43 Volt, 
und zwar ist Wasserstoff negativer Pol, Wasserstoff tritt in den 
lonenzustand; danach ist Wasserstoff noch immer ein um 0.43 Volt, 
also wesentlich stirkeres Reduktionsmittel als Nitrit, doch kann 
diese gegenseitige Stellung ganz verschoben werden durch die ge- 
ringen Partialdrucke, die NO im allgemeinen besitzen wird, und die 
dem logarithmischen Zusatzgliede sehr grofse positive Werte er- 


teilen kénnen. 


Die Stabilitit der Nitrite.’ 
Das eben bestimmte Oxydationspotential 


RT NO,')? 
gs, = — 0.48 + a _— 
I Pro: (NO,) 


ist fiir die Existenz der verschiedenen Nitrite von ausschlaggebender 
Bedeutung; denn der Ubergang in NO, + NO geht um so stirker 
vor sich, je leichter reduzierbar das mit NO, kombinierte 
Kation ist. 

So erklirt sich die Tatsache, dafs nur die Nitrite der Alkalien 
und der stiirksten Erdalkalien relativ bestindig sind. Dagegen 
kiénnen die Nitrite der schwachen Kationen nicht oder nur dann 
bestehen, wenn durch starke Komplexbildung, wie z B. bei Pt" 
oder Co", diese Metalle erheblich unedler werden. 

In wiisserigen Lésungen ist aufserdem die Entladbarkeit des 
H’-lons zu beriicksichtigen, da der Wert von «, gewohnlich positiv 
sein wird, wenn niimlich durch Diffusion und Oxydation von NO an der 
Luft nur fdufserst kleine Werte von pyo aufkommen kénnen. Die 
KXntladung von H’ bewirkt aber weiter ein Anwachsen von OH’ ge- 


S. Diss. I. Teil, woselbst die einschligigen Einzeltatsachen und die zu- 


gehdrige Literatur angefiihrt ist. 














——— -e 


mils dem Wassergleichgewicht, und so scheiden sich entweder 
basische Salze resp. Hydroxyde (Zn, Cd, Cu usw.) ab, oder die 
Lésungen werden allmihlich basisch, wie es bei den Alkalien tat- 
siichlich beobachtet worden ist. Frische Lisungen der Alkalinitrite 
reagieren neutral, wie es der ziemlich grofsen Stirke' von HNO, 
entspricht. 

Wie sich aus dem H,/H° und unserem obigen Potential leicht 
abieiten lafst, mufs in allen wiisserigen Lésungen (bei 55°) das 
Gleichgewicht 

(H*| - [NO,"? 


)pu, * [NOs)] - pso 


= ca, 10? 


bestehen. Jeder der Stoffe NO, NO,’, H, oder OH’ erhéht durch 
seine Konzentration die Bestiindigkeit von Nitrit. Dies spielt eine 
wesentliche Rolle beim Ferronitrit, wo die spezifische Additions- 
fihigkeit von NO an Fe” den Wert pyo so stark erniedrigt, dals 
momentane Zersetzung erfolgt. 

Dals Nitrite der schwachen Metallbasen wie Al, Fe'', aus wiis- 
seriger Lésung nicht darstellbar sind, beruht auf der starken Hydro- 
lyse ihrer Salze und der Fliichtigkeit der salpetrigen Siiure. 

BERzELIvS formuliert die Zersetzung von Nitritlésungen durch 
die Gleichung 


3M'NO, + H,O = M'NO, + 2NO + 2M'OH 
oder in lIonenschreibweise 
3 NO,’ + H,O = NO,’ + 20H’ + 2NO 
oder schliefslich, wenn wir den Wertigkeitswechsel des N zum Aus- 
druck bringen wollen: 
3N™ = NY + 2N". 
Unsere fiir das Silbernitrit giiltige Gleichung lautet dagegen: 


2N™ = NY +N" —~ @ und Ag = Ag + @Q. 2) 


Der Unterschied wire demnach, wenn wir die Brerze.iussche 
Gleichung uns zusammengesetzt denken. aus 


' Dissoz.-Konst. nach Scutmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 33(1900), 527, und 
nach Biancnarp, Osfw. Zei'schr. 41 (1902), 681 gleich 4-10, nach E. Baver, 
Ostw. Zettschr. 56 (1906), 215, gleich 6.5 -10%, also ca. 80fach so stark als 


Essigeiiure. 
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2N™ = NY +N"—@ und N™=N"+@, 


dafs das Reduktionsobjekt, in unserem Fall Silberion, vertreten 
wird durch ein weiteres Nitritstickstoffatom, welches aus seinem drei- 
wertigen Zustand in den zweiwertigen des NO iibergeht, wihrend 
wir im Fall der starken Kationen annehmen, dafs Wasserstoffion 
das Reduktionsobjekt und Wasserstoff das Reduktionsprodukt sei. 

Da beide Vorginge méglich sind, so miissen sie sich auch 
nebeneinander abspielen, und es ist nur die Frage, in welchem 
Malse etwa einer den anderen iiberwiegt. Die Antwort wird sich 
ergeben, sobald man die ‘l’endenzen der Reaktionen 


H >» 2H° und NO,’ > NO 


2 
zahleumiilsig kennt und dies ist fiir letztere Reaktion bisher nicht 
der Fall. Diese Kenntnis wiirde durch ein Gleichgewicht geliefert 
werden, das man zwischen NO und H, mit Nitrit und den Ionen 
des Wassers, d. h. in wiasseriger Lésung zu suchen hitte. 

Wegen der Langsamkeit, mit der unser Gleichgewicht sich ein- 
stellt, ist es iibrigens nicht wahrscheinlich, dafs es bei den Zer- 
setzungen wesentlich mitspricht, die sich bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur und in saueren Lésungen abspielen, da sich hier schnell freie 
salpetrige Siiure bildet. 


Il. Komplexbildung des Silbernitrits. 


Wiihrend die Léslichkeit des Silbernitrits durch Zusatz von 
Silberion, wie wir sahen, erniedrigt wurde, findet durch Zusatz von 
Nitrition eine Erhéhung der Léslichkeit statt. Dies lafst auf eine 
Komplexbildung schliefsen. In der Tat sind mehrere Silbernitrit- 
doppelsalze in festem Zustande bekannt. Die folgenden Unter- 
suchungen sollen den Nachweis eines Komplexsalzes in der Lésung 
bringen, sowie seinen T'ypus und seine Stabilitat feststellen. 

Der Komplex Ag (NO,),, der sich aus seinen EKinzelionen nach 
dem allgemeinen Schema 


mAg'+nNO, <-> Ag, (NO,) 


n 
bildet, ist durch die Gleichgewichtskonstante 


[Ag’])"(NO,’] 


* [Ag,, (NO,),.] ) 


charakterisiert. 
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Fiir die Bestimmung der Werte von m und » diente die von 
BoDLANDER ! angegebene Methode zur Ermittelung von Komplextypen 
durch Messung von Konzentrationsketten. 

Die Messungen wurden gegen die }/,, 
Zwischenschaltung je einer reinen KCl- und KNO,-Lésung ausgefuhrt. 


Die Anordnung war also stets die folgende: 


n. Kalomelektrode unter 


Ag | Komplexlésung | 0.1 n. KNO, | 0.1 n. KCI | N. E. 


Die so ermittelten Potentialwerte der einzelnen Liésungen wurden 
im Sinne der Methode miteinander kombiniert. 
Tabellen fassen die erhaltenen Resultate zusammen: 


Kolgende beiden 


Tabelle 4. 





Lésung 1 Potential Lésung 2 





m (be- 
Nr. Konz. IKXomplex- 1:2 Konz. Komplex saath 
. Y ec Tt) 
KNO, konz. in Volt KNO, konz. 
l 0.584 0.0500 OOLTO 0.584 0.0250 1.04 
2 0.584 0.0500 0.03845 0.584 0.0125 1.03 
3 9.584 0.0500 0.0520 0.584 0.00625 1.08 
4 0.584 0.0500 0.0685 0.584 O.0O8L3 1.04 
5 0.292 0.0250 O.OL7TD 0.292 O.01L25 LO] 
6 0.292 0.0250 0.0350 0.292 0.00725 1.02 
7 0.292 0.0250 0.0510 0.292 0.003818 1.05 
Tabelle 5. 
Lisung 1 Potential Lisung 2 na 
* : » = e- 
Nr. Konz. Komplex- 1:2 Konz. Komplex- m 
NO,’-Ion. konz. in Volt NO, ’-lon. konz. rechnet) 
l 0.379 0.0250 0.0295 0.219 0.0250 2.09 
2 0.3879 0.0125 0.0295 0.219 0.0125 2.09 
: 0.379 0.00625 0.0295 0.219 0.00625 2.09 
4 0.370 0.00313 0.0300 0.219 0.00313 2.11 


Fiir die in Tab. 5 aufgenommenen Nitritionkonzentrationen 
wurden die Dissoziationswerte fiir Kaliumnitrit aus Leitfaihigkeits- 
messungen (s. Diss. Tab. 1) benutzt. Der in der Lésung vorherr- 


' Festschr. f. Depexinp, Braunschweig 1901; s. auch Z. anorg. Chem. 39 
(1902), 597. 
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schende, wenn nicht tiberhaupt allein auftretende Komplex mufs 
danach vom Typus Ag(NO,),’ sein. Er entspricht also dem in fester 
form bekannten Doppelsalz 2KNO,.2AgNO,.H,O. 

Kennt man das Potential einer Liésung von bekanntem Silber- 
/,) n-Elektrode, so kann man nach der Nrexnst- 
schen Formel die Konzentration des Silberions in den Komplex- 
lOsungen berechnen und demnach auch die Konstante des Komplex- 


iongehalt gegen die ! 


zerfails 
| _ [Ag’)[NO,‘}?? 
oe iN . 2 
[Ag(NO,),'] 
finden. Nun ist die EMK einer 0.083 ionennormalen Silbernitrat- 
y b.-Elektrode 0.398 Volt! und zwar ist Silber 
Niederschlagselektrode, also positiv. Danach ergeben sich folgende 
Werte fiir die Komplexkonstante: 


lisung gegen die ! 


‘T'abelle 6. 





Konz. - EMK . ‘ k = 

: es Konz. Konz. Ag -Ion 5. ‘ 
Nr. NO,’- | gegen Ag’ |{NO,'? 
lon Ag(NOs): | o.1 N.-E. (Renenee, (Ag(NO,)y’ 
| 0.879 0.0500 0.2655 4.71 - 10 1.385 -10° 

2 0.379 0.0250 0.2485 243-10 ° 1.39 - 10 

3 0.379 O.01L25 0.2310 1.23 + 107% 141-10” 
4 O.379 0.00625 0.2135 6.20 - 10° 142-10” 
5 0.379 0.00318 0.1970 3.25 - 10° 1.50 - 10° 
} 0.219 0.0250 0.2780 7.68 - 10 147+ 10° 
7 O.219 O.OL2o 0.2615 4.03 -10% 1.55 -10°° 
8 0.219 0.00625 0.2430 1.96 + 10“ 1.50 - 10°” 
i) 0.219 0.003818 0.2270 1.05 -10 1.61 -10°% 


Mittel 1.47-10°° 


Die fiir k, gefundenen Werte steigen ein wenig mit fallender 
Konzentration des Kaliumnitrits wie des Silbernitrits. Doch ist es 
schwer, aus dem geringen Gang einen bestimmten Schlufs zu 
ziehen. Die mangelhafte Kenntnis des Dissoziationsgrades fiir 
Kaliumnitrit, wie sie- Leitfahigkeitsbestimmungen mit sich bringen 
kénnen, kann bereits fiir die Inkonstanz verantwortlich sein. Ander- 
seits ist aber auch nicht ausgeschlossen, dafs in geringerem Mafse 
noch andere Komplexe auttreten. 


' Siehe Anrao und Scuirer, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 807. 
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Zwei weitere Vernachlissigungen sind t. dafs merkliche Kon- 
zentrationen von AgNO, neben dem Komplexe bestehen und 2. dafs 
die Ionenkonzentration [Ag(NO,),’] geringer als seine hier eingesetzte 
Gesamtkonzentration ist. Demnach mufs der wahre Wert von 
k, > 1.47+10-% sein. 

Die Gleichgewichtskonstante des Silbernitritkomplexes mit 
seinem Neutralteil AgNO, und NO,’-Einzelionen 


__ [Ag(NO,),’ 

2 [AgNO,](NO,’] 

kénnen wir aus der Léslichkeitserhéhung! bestimmen, die Silber- 
nitrit in Nitritlésungen gegeniiber reinem Wasser erfihrt. 

In jeder mit Silbernitrit gesittigten Lésung ist die aktive Masse 

des undissoziierten Silbernitrits, [AgNO,], konstant (= 6). Demnach 
ist in silbernitritgesiittigten Nitritlésungen auch konstant 


[Ag(NO,),’] bag 
[MA 4 


Bestimmt man den Silbergehalt B solcher Liésungen, so mufs man 
ihn stets um +} verkleinern, um die Menge ¢ des als Komplex 
vorhandenen Silbers zu finden, wobei man die Annahme macht, dafs 
keine diesem Betrage gegeniiber wesentlichen Mengen freier Silber- 
ionen vorhanden sind. 
Es ist also 
[Ag(NO,),’] =h—h, 


Die Gesamtnitritkonzentration A im Léslichkeitsgleichgewicht 
wurde durch Titration gefunden: sie setzt sich zusammen aus 


[AgNO,] + 2[Ag(NO,),’}] + [NO,’], 


wenn man von der unvolistandigen lonisation der Salze absieht. oder 


A =b + 2(B—b) + [NO,'], 
woraus folgt: 


(NO, 


{)=A—2B+b. 


Somit wird 
B as | 
k,’ = ‘ae 


' Vergl. Suerritt, Zettschr. physik. Chem. 43 (1908). 705. 


Z. anorg. Chem. Bd, 51. 2 
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Wir setzen das Komplexsalz und KNO, als binire Elektrolyte 





hinsichtlich ihrer lonisation als gleich und erhalten damit die Kon- 
stante k,’ in folgender Tabelle: a 
Tabelle 7. 4 
; Titrationsbestimmungen [Ag(NO,),'] = [NO,’| = wens . 
Nr. B-—b b 
Nitrit A Silber B B-b 4-85+6) To gBet f 
l 0.9921 0.0625 0.0506 0.8790 0.058 
yA 0.8609 0.0554 0.04385 0.7620 0.057 
3 0.6810 0.0495 0.0376 0.7139 0.053 
4 0.5822 0.0379 0.0260 0.5183 0.050 
5 0.4876 0.0827 0.0208 0.4341 0.048 
6 0.83089 0.0239 0.0120 0.2730 0.044 
7 0.2020 0.0202 0.0083 0.1735 0.048 
‘ 0.1134 0.0173 0.0054 0.0907 0.060 
4 0" 0.0260 ” Mittel: 0.052 


Fiir 6 wurde der oben gefundene Wert 0.0119 benutzt. Die 
Konstanz von k,’ ist ziemlich befriedigend, jedenfalls besser als 
bei Annahme irgend einer anderen Komplexformel. Die immerhin 











nicht unerheblichen Schwankungen sind leicht verstandlich: Unser 
Ausdruck fiir k,’ gilt um so exakter, je stabiler der Komplex ist; der 
vorliegende besitzt jedoch keine allzu grofse Stabilitit. Das Ansteigen . 
der Konstanten bei den kleinsten Nitritkonzentrationen ist sicher da- f 
durch bedingt, dafs hier die Menge der freien Silberionen der : 
Komplexkonzentration gegeniiber merklich ins Gewicht fallt. 
; 
Die Léslichkeiten von AgNO, in KNO, fihren also zu der 
gleichen Komplexformel, wie die EMK-Messungen. . 
Ks war 
Ag }[NO,'}? fAg(NO,),”7 : 
— at Os ’ ~~ O\" ~ 2/2 
k, = \ “—_ und k,’ = NO” . 
[Ag(NQO,), | [NQ, | & 
Durch Multiplikation der beiden Gleichungen folgt fiir gesittigte 
: = q 
Silbernitritlésungen: . 
k, ° k, = Ag’ I[NO, |- . 
: | 
ae? ; i 
[yas ist aber nichts anderes als das Léslichkeitsprodukt L des | 
' Fs existiert also hier aus gleichen Griinden wie bei T1,C,O, [s. Apgce 
und Spencer, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 406] ein Maximum der Léslichkeits- 
erniedrigung. Ley und Scuirer, Ber. deutsch. chem Ges. 29 (1906), 1264, 





wihlten so verdiinnte Nitritzusitze, dafs sie nur Léslichkeitsdepression fanden, 


und konnten daher keine Komplexbildung konstatieren. 
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Silbernitrits, und wir finden auf diesem Wege unter Benutzung der 
Mittelwerte der fir die Konstanten k, und k,’ bestimmten Gréfsen: 


L=k, +k =0.8-10-+, 
wihrend die direkte Untersuchung 


L = 2.0-10-* 


l 


ergab. Die Ubereinstimmung ist nicht sonderlich, doch in Hinblick 
auf die komplizierte Ableitung des zweiten Wertes ertriiglich. Dazu 
kommt noch, dals fiir 4, nur ein Mindestwert (s. 8. 17) benutzt wurde, 
und dafs L = 2.0-10-4 in der Tat ein etwas zu hoher Wert fiir 
das Léslichkeitsprodukt ist, wie wir jetzt zeigen wollen. 

Wie wir sahen, befinden sich niamlich in jeder Lésung, die 
Ag’- und NO,’-Ion enthalt, auch komplexe Ionen vom Typus Ag(NO,),’, 
und zwar in einer Menge, wie sie der Konstanten k, entspricht. Als 
wir aber das Léslichkeitsprodukt des Silbernitrits direkt durch 
Potentialmessung und Léslichkeitsbeeinflussung ermittelten, legten 
wir die Annahme zugrunde, dafs der gesamte Silbergehalt, der 
nicht als Ag’-Ion vorhanden war, als undissoziiertes AgNO, in 
Rechnung zu bringen sei. Das Vorhandensein von Komplexionen, 
also eine Selbstkomplexbildung des Silbernitrits, wurde nicht in Be- 
tracht gezogen. Wie wir jetzt wissen, kann dieses Verfahren nicht 
exakt sein, und seine Berechtigung wird sich nur dadurch erweisen 
lassen, dals die Selbstkomplexbildung in einer gesittigten Silber- 
nitritl6sung sehr klein ist. 

In einer gesiittigten AgNO,-Lésung betinden sich also nach unserer 
jetzigen Auffassung folgende lonen- und Molekelarten, deren Kon- 
zentrationsbezeichnungen wir in Klammern beifiigen: 


Ag’(a); Ag(N¢ de ly (22) ; 
NO,’ (b); AgNO, (y). 


Der gesamte Silbertiter sei zu c¢ gefunden. Dann sind diese 
Konzentrationen, wie man leicht sieht, durch folgende Gleichungen 
verbunden: 

atyrtrr=c 
b+y+2r=—C, 
woraus 
b=-a-—z 
folgt. Schliefslich erfordert das Komplexgleichgewicht 
a(a — x)" 
x 


~ 
. 
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Nach dieser Gleichung berechnet sich die Menge der Komplex- 
ionen in der gesittigten Silbernitritlésung, wenn in ihr a die durch 
Potentialmessung bekannte Ag’-lonenmenge ist. 

Unter Benutzung der friiher gegebenen Zahlenwerte von a und 


k, findet man 


2 = 0.0017 Mol/l. 


Danach bleibt die Konzentration der komplexen lonen zwar 
dem absoluten Betrage nach recht klein und es ist erklarlich, dals 
unsere Vereinfachungsannahmen zu einem befriedigenden Resultate 
fihrten. Immerhin wird der Wert von ZL, wenn man in dieser 
Weise rechnet, etwas beeinflufst und ergibt sich nur zu 


L = 16-10-*. 


Diese Korrektur wurde jedoch oben nicht beriicksichtigt. 


IV. Der Quecksilbernitrit-Komplex. 


Setzt man zu einer Merkuronitratlésung Nitrition hinzu, so 
fallt sofort Quecksilber aus, und in der fLésung ist nur noch 
Merkuriquecksilber analytisch nachzuweisen.' Dieser Vorgang der 
Selbstoxydationreduktion, fiir den in neuerer Zeit zahlreiche Ana- 
loga gefunden worden sind, verliuft nach der Gleichung: 


und macht bei einem Gleichgewichtszustande Halt, wo neben dem 
metallischen Quecksilber das Konzentrationsverhaltnis Merkuro : Mer- 
kuri, wie von ABEL? festgestellt, 


[Hg,"] = 120 [Hg] 
betriigt. 

Nun zeigt die gewichtsanalytische Untersuchung, dafs der obige 
Vorgang unter dem Kinflusse des Nitritions (im Uberschufs) praktisch 
quantitativ verliuft, indem aus einer Merkuronitratlésung durch 
Nitritzusatz genau die Hilfte des gelésten Quecksilbers abgeschieden 
wird. Dies wurde folgendermalsen nachgewiesen: 

Gleiche Volumina, je 20 ccm, einer Merkuronitratlésung wurden 


auf 100 ccm aufgefiillt, einmal nur unter Wasserzusatz, das andere 


' Vergl. auch Ray, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 365. 
* Z. anorg. Chem. 26 (1901), 377. 








oN i Ee 











Mal unter Beifiigung von Kaliumnitrit. Nachdem sich der Queck- 
silberniederschlag der zweiten Lésung abgesetzt hatte, wurde in 
gleichen Teilen beider Lisungen das Quecksilber durch Schwefel- 
wasserstoff ausgefallt und gewichtsanalytisch bestimmt. Die Fallung 
des Quecksilbers in Nitritlésungen machte anfangs Schwierigkeiten, 
da sich stets grofse Schwefelmengen abschieden. Um dem zu be- 
gegnen, wurde das Nitrit vor der Analyse durch Permanganat zu 
Nitrat oxydiert. Es wurden gefunden in 


reine Lésung: 0.0340 = 2- 0.0170 g 
Nitrit-Lésung: 0.0173 g. 


Dieser praktisch vollstindige Verlauf der Reaktion 


die sich tibrigens ohne jede oxydierende oder reduzierende Teil- 
nahme des Nitrits abspielt — der Nitritgehalt blieb unbeeintlulst —, 
legte die Ansicht nahe, dafs das entstandene Merkuriquecksilber 
nicht als Hg*-lon, sondern als undissoziiertes Quecksilbernitrit oder 
als Bestandteil eines recht stabilen Komplexes vorliege. Der ersteren 
Annahme standen die Leitfaihigkeitsmessungen am (Quecksilbernitrit 
von Ley und Kissen! entgegen, nach denen dieses Salz zwar wenig, 
aber doch merklich dissoziiert ist. Um den Nachweis eines kom- 
plexen Quecksilber-Nitritions in Lésung zu fiihren, wurde wiederum 
die BopLANDER sche Methode angewendet. Es konnten nur Lésungen 
mit recht geringem Quecksilbergehalt untersucht werden, da sich 
konzentriertere Lésungen nach kurzer Zeit unter Triibung zersetzen. 
Der Quecksilbergehalt der Lésungen war dadurch bekannt, dals sie 
aus konzentrierteren, gewichtsanalytisch untersuchten, durch Ver- 
diinnung hergestellt wurden. Die folgenden beiden Tabellen geben 
die Versuchsresultate wieder, welche zur Bestimmung von m und » 
fiihrten. 

Die Messungen boten einige Schwierigkeit, da die Potentiale 
sich oft im Laufe einiger Tage um 1—3 Millivolt anderten. Trotzdem 
mufs das Resultat als eindeutig bezeichnet werden, indem die Mehr- 
zahl der Messungen fiir einen Komplex vom Typus Hg(NO,),” spricht. 
Damit im Einklang steht, dafs ein festes Doppelsalz 2 KNO,.Hg(NO,), 
bekannt ist. Die Tabellen 8 u. 9 enthalten nicht die direkt bestimmten 


Potentialwerte, sondern sind aus Messungen gegen die '/,,.n.-Kalomel- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 32 (1899), 1863. 








Tabelle 8. 





Lésung 1 


Lésung 2 n 





Nr ‘ mi ' Potential ’ F (be- 
Vom piex Konz. 1:2 Komplex- Konz. m 

konz. NO,’-lon - konz. NO, ’-Ion rechnet) 
l 0.01LLO 0.1097 0.05380 0.0110 Y.250 4.4 
2 O.OLLO 0.1097 0.0444 0.0110 0.252 4.2 
} 0.0110 0.1097 0.0341 0.0110 0.212 4.0 
4 0.0110 0.1097 0.0204 0.0110 0.166 3.9 
5 0.001387 0.140 0.0323 0.00137 0.324 4.1 
f} 0.000549 0.160 0.0212 0.000549 0.240 4.1 
7 0.000549 0.160 0.0108 0.000549 0.195 4.1 
8 0.000275 0.156 0.0225 0.000275 0.240 4.1 
4 0.000270 0.156 0.0145 0.000275 0.206 4.1 

Tabetle 9. 
. Losung l Potential Lésung - m (be- 
Nr. Komplex Konz. 1:9 Komplex- Konz. rechnet) 
konz. NO,’-lon konz. NO, -lon 

l O.OLLO 0.229 0.0337 0.001387 0.229 0.3 
2 O.OLLO 0.1838 0.0835 0.00137 0.183 0.8 
3 O.OLLO 0.1331 0.0350 0.00137 0.1331 U.S 
4 0.000548 0,233 0.0145 0.000275 0,233 0.6 
5 0.000548 0.1325 0.0090 0.000275 0.1325 L.0 


Klektrode berechnet, und die so erhaltenen Werte sind in die 
Tabelle 10 aufgenommen. Da die Merkuri-lonenkonzentration der 
Kalomelelektrode bekannt ist, so Jlifst sich die Merkuri-lonen- 
konzentration der Komplexlésungen gemiifs der Nernstschen Forme! 
direkt ermitteln. In allen Fallen war die Normalelektrode negativ, 
also Lésungselektrode. Fiir die Konzentration der Merkurionen in 
der Normalelektrode wurde auf Grund der Messungen von Lry und 
und Hemepucuer! der Wert 1.7-10-!8 angenommen. Die damit 
ermittelten Zahlenwerte fiir die Konstante k, die Bestiandigkeits- 
konstante des komplexen Anions, sind relativ gut konstant in An- 
betracht dessen, dals ein kleiner Fehler der Nitritionkonzentration, wie 
ihn die ungeniigende Kenntnis des Dissoziationsgrades leicht mit sich 
bringt, fiir die Konstante in der vierten Potenz wirksam wird. 
Dieser Quecksilbernitritkomplex fiigt sich mit seiner Bestindig- 
keitskonstante einer Reihe von Merkurikomplexen des gleichen Typus 
an, die SHERRILL! untersucht hat. Die von SHERRILL angegebenen 


' Zettschr. f. Elektrochem. 10 (1904), 301. 
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9 
10 
11 


L2 


14 
15 
16 


Werte fiir die Konstanten bediirfen jedoch einer Korrektur, die wir 
in der folgenden 'abelle 11 angebracht haben, da seinen Werten eine 
andere Merkuri-lonenkonzentration der Kalomelelektrode zugrunde 


Lésung 


Komplex- 
k onz. 


0.OL1LO 
0.0110 
0.0110 
0.0110 
0.0110 
0.00137 
0.001387 
0.000549 
0.000549 
0.000275 
0.000275 
0.00027! 
0.000549 
O.OLLO 
0.00137 
0.0110 
0.00137 
0.0110 
0.00137 
0.000548 
0.000275 
0.000548 
0.000275 


KNO,- 
Konz. 


0.4142 
0.3439 
0.2752 
0.20380 
0.1321 
0.477 
0.166 
0.317 
0.244 
0.311 
0.251 
0.190 
0.195 
0.2995 
0.2995 
0.2269 
0.2269 
0.1557 
0.1557 
0.304 
0.304 
0.155 
0.155 


K.onz. 
NO, '-Ion 


0.280 
0.252 
0.212 
0.166 
0.1097 
0.324 
0.140 
0.240 
0.195 
0.240 
0.206 
0.156 
0.160 
0,229 
0.229 
0.183 
0.183 
0.1331 
0.1331 
0.233 
0.233 
0.1325 
0.1325 


Potential 


gegen 
0.1 N.-E. 


0.1319 
0.1405 
0.1508 
0.1645 
0.1849 
0.0947 
0.1370 
0.1008 
0.1112 
0.0890 
0.0970 
O.L115 
0.1220 
0.1475 
0.1138 
0.1590 
0.1255 
0.1755 
0.1405 
0.1056 
0.0911 
0.1270 
0.1180 


b= 


Hg(NQ,),”7] 


He" 


Mitte: 


6-10" 
8-10" 
510% 
8-108 
4-10 
“10% 
10" 
: 10 18 
. 10% 
: 10% 
}- 10" 
-10 
8.6-10%8 
2.4-10"8 
4.1-10" 
2.4.10" 
4.0-10™ 
2.8-10" 
4.4-10"% 
2.9-10" 
4.5-10'% 
2.8-10'8 
2.8-10' 


8.5-10 
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liegt, als die neuerdings von Ley und HermsBucuer bestimmte. 


Tabelle 11. 
Hg(CN),” 


HgJ,” 


HgBr,” . 
HgCl,” . 


Hg(NO,),” 


4.5+10* 
8.4.10" 
7.7 +107! 
1.6- 10% 
3.5+-10*", 


Chem. 43 (1903), 705. — Wevyt, Breslauer Arbeit, Diss. 


Die Stabilitat der Komplexe sinkt vom Cyan titberJod und Brom zum 
Chior, dem seinerseits wieder der Nitritkomplex an Bestindigkeit unter- 
legenist. Letztereristetwa 500 malso wenigstabilals der Chloridkomplex. 


' Ricnarps, Zettschr. phys. Chem, 24 (1897), 39. — Sumrrity, Zettschr. phys. 
Karlsruhe 1905. 
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Diese Stellung des Nitritkomplexes zum Chloridkomplex ge- 
stattete eine weitere, unabhingige Bestimmung der Konstante k des 
ersteren. Bekanntlich ist Quecksilberchloriir in Chloridlésung lés- 
licher als in Wasser, da unter Abscheidung von metallischem Queck- 
silber Merkuriion in Lésung geht, um den von SHERRILL bestimmten 
Chloridkomplex zu bilden. Setzt man daher Kalomel zu einer 
Kaliumechioridlésung, so schwirzt sich der Bodenkérper etwas, 
und in der Lésung lifst sich eine kleine, aber gewichtsanalytisch 
feststellbare Menge vén Quecksilber nachweisen. Bringt man nun 
Kalomel in eine Nitritlésung, so werden in &hnlicher Weise die 
wenigen, durch die minimale Wasserlislichkeit des Quecksilberchloriirs 
erzeugten Merkuroionen z. T. unter Quecksilberabscheidung Merkuri- 
ion bilden und diese wieder durch das Nitrit in den recht stabilen 
Komplex hineingezogen werden, infolgedessen wird sich mehr Hg,Cl, 
lésen usf., bis das Komplexgleichgewicht, das Merkuri- Merkurogleich- 
gewicht und das Léslichkeitsprodukt des Kalomels gleichzeitig erreicht 
sind. Der Vorgang ist ganz ahnlich der Kalomellésung im Kaliumchlorid, 
nur ist der Nitritkomplex wesentlich unbestiindiger, also wird auch 
der lésende EKinflufs des Nitrits ein geringerer sein. In der Tat 
mufs man, wie der Versuch zeigte, recht starke Nitritlésungen und 
wenig Kalomel anwenden, um die Schwiarzung des Bodenkérpers 
deutlich zu erkennen, die bei Chloridlésung auch in grélserer Ver- 
diinnung stets gut wahrnehmbar ist. Gleichzeitig lifst sich in der 
Nitrit-Lésung eine kleine Menge von Chlorion nachweisen. 

Dafs der Chloridkomplex in diesem Falle, trotz seiner grélseren 
Stabilitit, dem Nitritkomplex gegeniiber voéllig zu vernachlissigen 
ist, riihrt daher, dafs Nitrition gegeniiber Chlorion an Konzentration 
so weit iiberlegen ist. Die Stabilitiitskonstanten seien kg und kyo,,. 
Dann ist, wie wir schon gesehen hatten, ungefihr 


Koy 


vNO, 


= 500- 


Nun diirfte in allen diesen Lésungen die Konzentration der 
Cl’-Ionen kaum den Wert 0.001 Mol/l tibersteigen, wie schon die 
schwache Chlorionreaktion, aber noch exakter die unten folgenden 
Messungen zeigen. Wenden wir eine 0.1 n. NO,’-Ionenlésung an, so 
ist also 

k [HgCl,”) 


eet _ [Hg(NO,),") 
‘!™ {He"}(0.001)$ 


| i; J ( —- 
un¢ NO, fHg™|(0.1)! 
somit 
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+ hee y—4 ¥ 
[HgCl,""] - 1 oh eh 
[Hg(N9,)], ——_ kyo, 
und 
Bees) 5. 1Q-*, 


[Hg(NO,),”] 


d. h., wenn der Nitritkomplex die Konzentration 1 hatte, so wiirde 
der des Chiorids nur 5+10-° n. in der Lésung auftreten. Somit 
ist diese Komplexbildung zu vernachliassigen. 

In einer an Kalomel gesittigten Nitritlésung liegen also im 
wesentlichen folgende Gleichgewichte vor: 


[H8") _ 120 a) 
[Hg,”] 
I: a [Hg(NO,),”| b 
wr (He"}[NO,'}4 | 
[Hg,"}[Cl’}? = L, (C) 


wo LL das Léslichkeitsprodukt des Kalomels bedeutet. Wir er- 
setzen in (b) nach (a) die Konzentration der Merkuriionen: 


[Hg(NO,),"] + 120_ 
[Hg,*|| NO,’|* 


kxo, — 


Die Lésung war anfangs voéllig von Chlorid frei. Mit jedem Hg,”- 
lon, das in Lésung ging, traten zwei Chlorionen gleichzeitig ein. 
Die Hg,"-lonen blieben z. 'T. Hg,"-lonen, teils setzten sie sich in 
Hg und Hg” um, teils bildeten sie Komplex. Es ist also 


p= 


. 


[Cl] = [Hg,"} + [Hg"] + [Hg(NO,),”). 


~ 


Die beiden ersten Glieder der rechts stehenden Summe sind 
gegeniiber dem dritten sehr klein, da das Léslichkeitsprodukt des 
Kalomels (1.73 - 10-18) eingehalten werden mufs. Es ist also mit 
grolser Anndherung: 


+ [Cl’] = (Hg(NO,),”], 
wenigstens solange Cl’ in analytisch nachweisbarer Menge in die 
Léosung geht. 
Setzen wir dies in unsere Gleichung fiir kyo, ein, so folgt 


[Cl] - 120 
2[Hg,"][NO,]* 


Kxo, =_ 
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Schhiefslich ist nach (c) 


i] L 
1 ( | = 
. Hg,**] 
Sonit ist 
‘ 120+ L's 7.9- 10-8 
“NO, = . oo}3/, . , — oof f , , 
2(Hg,"}*[NO,’|* [Hg,"}**[NO,”}4 


Die Konzentration der Merkuroionen /afst sich durch Messung 
gegen die N. EK. ermitteln, und da man von bekannten Nitritlésungen 
ausgeht, sind alle Gréfsen der rechten Seite bestimmt. Die Mes- 
sungen wurden simtlich doppelt angesetzt. Auch hier waren die 
Potentiale meist um 1—3 Millivolt inkonstant. Die aufgefiihrten 
Werte sind die Mittel aus mehreren Messungen. 

Wie Tab. 12 zeigt, ist die Konstanz von & fiir héhere Nitrit- 
konzentrationen eine recht gute. Dagegen tritt bei kleineren Kon- 
zentrationen (0.1 n.) ein starker Anstieg der Konstanten ein. Még- 
licherweise ist daran eine geringe Chloridverunreinigung des benutzten 
Wassers schuld. 


Tabelle 12. 
Kaliumnitritldsungen mit Kalomel ges&ttigt (25°). 





l L] [11 LV V Vr Vil 
. |. | pot, |ons.Hg, =| ,  _ | Kons. Cl’ Konz. 
Nr, Konz. NO,’ vegen 120 Hg” KNO, = ber. aus Hg(NO,),” 


KNO, lon 0.1 (aus dem we nai |. Yh [V und. ber. a. Il, [Vu. 
N.-E. Potential) (Hg J{|NO,.'\*|) Lng.cl, 4NO,=3.5-10™ 


| 0.2497 0.199 0.1114 1.20-10°" 3.9-10'° 1.2-10~ 5.5' -10°° 
2 0.2425 0.194 0.1148 1.50-10°" 8.0-10 L.07-10™ 6.2 -10°% 
8 0.1778 0.148 (0.1215 2.63-10°" 3.9-10'% 8.1-10"* 3.7 -10% 
4 0.1520 0.1381 0.1267 3.95-10°"* 4.4-10% 6.6-10% 3.4 -10°% 
5 0.1096 0.0985 0.13829 6.40-10°" 5.2-10'8 5.2-10-' 1.8 -10~ 
6 0.0907 0.0885 0.1872 8.95-10°" 6.1-10' 4.4-10°% 1.3 -10°* 
7 0.0656 0.0680 0.1448 1.62-10°"! 7.7-10% 3.3-1074 0.74-104 
8 0.0581 0.0563 0.1478 1.97-10°" 9.0.10 3.0-107 0.58-10°% 


Jedenfalls aber sind die Messungen 1—4 fir die Richtigkeit 
unserer Uberlegung ein deutlicher Beweis. Der Mittelwert der Kon- 
stanten ist fiir diese Versuche 3.5- 1013, stimmt also mit dem auf 
S. 23 gefundenen genau iiberein. 

Nimmt man die Konstante & als bekannt an, so hat man in 
der Potentialmessung solcher Lésungen offenbar ein Mittel zur Be- 
Kine solche Elektrode wiire also, Abhnlich 


* 


stimmung von [NO,’]. 
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wie die sog. Elektrode zweiter Art (NeRNsT), eine fiir ein Anion 
umkehrbare Elektrode. Mit den Lutrnuerschen Elektroden dritter 
Art! hat die unserige gemeinsam, dals auch hier zwei gekoppelte 
Gleichgewichte die potentialbestimmende Konzentration der Elek- 
trodenmetallkationen regeln. Wiahrend dies aber bei LurHEer zwei 
Léslichkeitsgleichgewichte sind, handelt es sich hier um ein Lés- 
lichkeits- und ein Komplexgleichgewicht. Solche Elektroden diirften 
u. a. zum Nachweis von Komplexen sehr geringer Bestindigkeit all- 
gemeinerer Anwendbarkeit fiaihig sein. 

Eine Cl’-Konzentration der Gréfsenordnung 10-* n. kénnte den 
Gang der Konstanten bereits erkliren. Auch wire es denkbar, dals 
die Potentiale nicht reine Quecksilberion-Potentiale sind, sondern 
die Elektrode zugleich durch die Reduktionstendenz des Nitrits be- 
einflufst wird, ein Kinflufs, der um so gréfser geschitzt werden 
muls, je geringer die Konzentration des Quecksilberion liefernden 
Komplexes ist. Auch die Richtung eines solchen Einflusses stimmt 
mit unseren Abweichungen iiberein. 


Zusammenfassung und Schlufsfolgerungen. 


Uberblicken wir die wichtigsten quantitativen Ergebnisse der 
vorstehenden Arbeit, so kénnen wir einige Schliisse beziiglich der 
Elektroaffinitat des Nitritions ziehen. Es wurde gezeigt, dafs nicht 
nur Nitritkomplexe in festem, sondern auch in geléstem Zustande 
existieren, und zwar wurde dies nachgewiesen fiir die komplexen 
Jonen Ag(NO,),’ und Hg(NO,),”. Die Stabilititskonstanten dieser 
Kompiexe sind: 

[| Ag(NO,),’] 
[Ag’}[NO, 2 
[Hg(NO,),”] 
(Hg }[NO,’]4 


0.68 - 10° 


- 3.5- 1038. 


Vergleichen wir die Stabilitit des Nitritkomplexes des Queck- 
silbers mit den Halogenkomplexen vom gleichen Typus, so er- 
weist sich die Komplexbildungstendenz der Halogene als grdlser, 
und zwar wichst sie bei ihnen mit abnehmender Elektroaffinitat 
von J zu Br und Cl. Auf Grund dieser Gesetzmiifsigkeit miifste 
das Nitrition stiirker als Cl’ sein. 


1 Zeitschr. physik. Chem. 27 (1898), 364. 
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Auch das Studium der schwer léslichen Salze fihrt zu diesem 
Resultat. Die Silberverbindungen der Halogene verlieren mit 
fallender Elektroaffinitat des Anions an Léslichkeit, Silbernitrit ist 
aber noch weit léslicher als das léslichste der Silberhaloide, als das 
Chlorid. 

Nach all diesem ist NO,’ ein mittelstarkes lon, dessen ziemlich 
hiufige Komplexbildung, soweit untersucht, nur zu miafsig be- 
stindigen Komplexionen fiihrt, und dessen Salze meist leicht lés- 
lich sind. 

Die Starke der Siure HNO,', die scheinbar die Reihenfolge 
NO,’ > Cl’ usw. nicht bestitigt, kann aus bekannten Griinden? 
nicht zum Vergleich herangezogen werden. 

Hs wurde das Gleichgewicht der Oxydationsreaktion 


2NO,’ —--> NO + NO,’ 


untersucht. Die Reaktion verliuft bei 55° mit einer Intensitat von 
&, = — 0.43 Volt bei Einheit der Konzentrationen, resp. des Partial- 
druckes, 

Die mit dieser Reaktion notwendig verbundene Reduktions- 
wirkung ist ein fiir die merkwiirdigen Zersetzlichkeitsverhaltnisse 
der Nitrite wesentliches Moment. Ein anderes ist die Komplex- 
bildungstendenz, die jenem zersetzenden LHinflufs stabilitats- 
férdernd entgegenwirkt. 


' Siehe S. 14. 
* Apeaa und Bop.anper, Z. anorg. Chem. 20 (1890), 467 ff. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1906. 
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Gleichgewichte und Umwandlungen der isomeren Chrom- 
chloridhydrate. 
Von 
J. OLE jr. 


Mit 5 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Einleitung. 


Kine lange Reihe von Chemikern hat sich seit vielen Jahren 
bemiiht, die sehr eigentiimlichen Verhiltnisse, welche bei den Salzen 
des dreiwertigen Chroms auftreten und durch die Farbenunterschiede 
so sehr ins Auge fallen, autzukliren. In neuerer Zeit sind speziell 
durch die Untersuchungen von Recoura und von A. WERNER die 
wesentlichsten Punkte klargelegt. Diese Autoren haben namlich 
gezeigt, dafs die Farbeninderung der Lésungen einer Umwandlung 
zwischen isomeren Salzen zugeschrieben werden mufs, welche unter 
bestimmten Umstinden auch im festen Zustande isoliert werden 
konnten. 

WERNER versuchte aufserdem im Rahmen seiner Theorie iiber 
die Koordinationszahl von den vorliegenden Isomerieerscheinungen 
eine plausibele Erklarung zu geben. 

Die genannten Untersuchungen geben jedoch uur ein allgemeines 
Bild der Sachlage und es war zur richtigen Deutung der Verhilt- 
nisse erwiinscht, eine genauere, quantitative Kinsicht zu erwerben 
ber die Gleichgewichte in den Lésungen bei verschiedenen Tempe- 
raturen und Konzentrationen, sowie iiber die Gleichgewichtsbedin- 
gungen der festen isomeren Salze mit ihren Lésungen. 

Dadurch kénnten auch die Grenzen der Stabilitét und die be- 
quemsten Bereitungsmethoden dieser festen Salze aufgedeckt werden. 

Als geeignetestes Beispiel fiir eine derartige Untersuchung 
wahlte ich auf Veranlassung von Professor Bakuvuis RoozEBoom die 
Chromchloridhydrate. 








3S |. Bereitung, Eigenschaften und Analyse des griinen und des 
violetten Chromchloridhydrats. 


1. Bereitung. 


Zur Darstellung des griinen Chlorids in gréfseren Quantitiaten 
benutzte ich nach Werner und GuBser! die Bereitung aus Chrom- 
siure und Salzsiure. Das violette Chlorid bereitete ich nach der 
vorziiglichen Methode von Wrrner und HiGcHury.? 


2. Kristallform. 


Herr Privatdozent Dr. F. M. JagGer unternahm bereitwilligst 
die kristallographische Untersuchung beider Salze, woriiber er mir 
freundlichst gestattete, folgendes mitzuteilen: 

Vas violette Salz ist monoklin®; die sechsseitigen Saulchen 
sind blalsviolett und zeigen an ihren Oberflaichen eine griine 
Reflexion. 

,»Vas griine Salz ist rhombisch und bildet pseudohexagonale 
Tafelchen (Ecken ca. 57 und 62°/,), welche stark doppelbrechend 
sind. Die kleinste Elastizitiitsachse fillt meistens zusammen mit 
der Richtung der gréfsten Lingenabmessung.“ 

Hs konnte itibrigens der Unvollkommenheit, Kleinheit und 
Hygroskopizitét der Kristalle wegen nicht viel damit angefangen 
werden. Ohne Zweifel sind aber die Kristallformen beider Koérper 
sehr verschieden.* 

Kine Bildung von Mischkristallen ist also keineswegs zu er- 
warten., 


3. Analyse. 


Zur Analyse der festen Salze und zur Bestimmung des Gesamt- 
gehaltes* beider Chloride in Lésung habe ich die von WERNER und 
GuBsER (I. c.) gefundene Tatsache benutzt, dafs in der Siedehitze 
aus beiden durch mit HNO, angesiiuertes AgNO, alles Chior gefallt 


| Ber. deutsch. chem. Ges 36, 1594. 

+ Journ. Am. Chem. Soc. 26, 614. 

‘ Die auf Grund der Konstitution dieses Kérpers erwartete Symmetrie 
besteht also nicht. 

‘Ich versuchte noch eine Cr-Bestimmung nach Oxydation mit H,O, in 
alkoholischer Lésung, und Titrierung mit KJ und Thiosulfat nach Ansduern, 
aber bekam merkwiirdigerweise 0.3 °), Cr zu wenig, es sei denn, dafs die oxy- 


dierte Liésung 24 Stunden stehen blieb. 
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wird. Ich fand auf diese Weise im griinen Hydrat im Mittel 
39.54 °/, Cl, im violetten 39.55 °), (Theorie: 39.94). 

Zur Bestimmung der Umwandlung, welche die Chloride in 
Lésung untergehen und auch zur Bestimmung der Abhiingigkeit der 
Léslichkeit der beiden Chloridhydrate von der inneren Zusammen- 
setzung der Lésung, war es iiberdies nétig, einen (tehalt an griinem 
und an violettem Chlorid nebeineinander in einer Lésung bestimmen 
zu kénnen. 

Ich habe einige Versuche gemacht zur Bestimmung des elek- 
trischen Leitungsvermégens von gemischten Lésungen, doch diese 
Methode nicht weiter benutzt, weil sie zu umstindlich war. Nur 
hat sie mir Gelegenheit geboten zu beobachten, dafs die Leitfaihig- 
keit einer frisch bereiteten gesittigten Lésung des violetten Hydrats 
schnell zuriickgeht, was durch eine teilweise Umwandlung des 
violetten Hydrats in griines in der Liésung zu erkliren ist, die 
durch meine Versuche niher studiert wurde, 

Zur Bestimmung des Verhiltnisses der beiden Chloride habe 
ich schhefslich auch die Chlorprizipitation benutzt. Bekanntlich 
hat WerRNER gefunden, dals aus einer frisch bereiteten Lésung: des 
griinen Chlorids sofort und in der Kialte nur ein Drittel des Chlors 
fillbar ist und darauf seine Annahme gestiitzt, dafs die Konstitution 
des grinen Chlorids durch 

(Cr(H,0),Cl, JCl. 2H,O0 
diejenige des violetten dagegen durch 
[Cr( HO), |Cl, 
auszudriicken sei. 

Beim Anfang meiner Untersuchung erschien aber die Abhandlung 
von Wernuanp und Kocu!, nach welcher die priizipitierbare Menge 
des Chlors von der Natur des zugesetzten Silbersalzes und von den 
(Juantitiiten desselben und der zugesetzten Siure abhingt. Gliick- 
licherweise gibt es aber ein Gebiet, wo die gefillte Menge Chlor 
minimal? ist und hier ist eben diese Menge dufserst wenig*abhingig 


' Z. anorg. Chem. 39 (1904), 298. 

* Zufilligerweise hat Werner seine Bestimmungen unter Umstinden ge- 
macht, die nicht stark von den fiir das Minimum geltenden abweichen und 
tand so 15.32 °/, priizipitierbares Chlor. 

An anderer Stelle werde ich neue Bestimmungen iiber die Anderung 
dieser Menge mit Anderung der Verhidltnisse mitteilen, und dabei die Frage 
diskutieren, inwieweit der Schlufs Werners auf die Konstitution des griinen 
Chlorids hinfillig wird. 
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von kleinen Anderungen in der zugesetzten Menge der Reagentien 
und von der Verdiinnung. Als geeignetestes Verhiltnis wihlte ich 
auf 1 Mol. CrCl,6H,O, 4 Moi. AgNO, und 20 Mol. HNO,. Bei 
etwa diesem Verhaltnis finden Wrrnnanp und Koo# im reinen 
griinen Chlorid mit geringen Schwankungen 14°/, Cl wihrend 1 At. 
Cl mit 13.30°/, Cl tibereinstimmen wiirde. 

Obwohl also etwas mehr als '/, des im Chromchloridhydrat- 
molekiil befindlichen Chlors gefunden wird, erwies sich diese Pra- 
zipitationsmethode als hinreichend genau zur Bestimmung = des 
Gehaltes von Lésungen, welche nur das griine Salz enthalten. 

Kis erschien aber erwiinscht, noch speziell zu untersuchen, ob 
unter diesen Bedingungen auch das Mischungsverhialtnis beider Salze 
in der Lésung mit derselben Genauigkeit bestimmbar war. 

Dazu stellte ich mir Mischungen her aus den beiden festen 
Salzen, welche resp. 20, 40, 60 und 80°/, des griinen Salzes ent- 
hielten. Eine genau abgewogene Menge des Gemisches léste ich 
méglichst schnell in Eiswasser und spiilte diese Lésung mit destil- 
liertem Wasser quantitativ in die zuvor abgemessene und auf 0° 
abgektihlte Silbernitratlésung, wovon 1 ccm 1 Millimol. AgNO, und 
5 Millimol. HNO, entsprach. Fiir jedes Millimol. des Chromchlorid- 
hydrats brauchte ich also 4 ccm dieser Lésung. 

Das gebildete Chlorsilber wurde durch schnelies Absaugen in 
Goochtiegeln mit Asbest bestimmt. Auf diese Weise fand ich ebenso 
wie WerrNLAND und Koca# im griinen Chlorid 14.03°/, Cl. Die ab- 
gewogene Gesamtmenge des Chromsalzes betrug immer ca. 200 mg, 
die abgemessene Silbernitratlésung 3 ccm, sodafs auf 1 Mol. CrCl, 
6H,O etwas mehr als 3 Mol. AgNO, kamen. Die Resultate dieser 
Bestimmungen sind in folgende Tabelle vereinigt. 


(S. Tabelle 1, 8. 33.) 


Betrachten wir die erhaltenen Resultate etwas niiher, so finden 
wir fir das reine griine Salz die gréfste Abweichung, namlich 5.8 mg 
AgCl mehr als '/, des Gesamtchlors entspricht, eine Abweichung von 
derselben Ordnung als Werntanp und Koc fanden, namlich + 5 °/). 

In den Mischungen mit dem violetten Salz zeigt sich eine 
deuthche jedoch unregelmifsige Abnahme dieser Abweichung, nach- 
dem der Gehalt an violettem Salz steigt. Hieraus geht einerseits 
hervor; dafs diese Methode gestattet, die Zusammensetzung einer 
Mischung der beiden Salze mit einer Genauigkeit zu ermitteln, 
welche derjenigen der Bestimmung des reinen griinen Salzes gleich 
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ist; andererseits, dals die beobachteten Unregelmilfsigkeiten unver- 
meidliche Bestimmungsfehler sind, welche durch die Unmdglichkeit, 
zwel Bestimmungen mit gleicher Geschwindigkeit zu machen und den 
Umstand, dafs der minimale Chlorgehalt nur bei méglichst raschem 
Arbeiten gefunden wird, verursacht sind. 

Dieser Unsicherheit wegen habe ich gemeint, bei den Bestim- 
mungen beider Salze in der Lésung, zur Vereintachung der Be- 
rechnung annehmen zu diirfen, dafs aus dem griinen Chlorid genau 
‘/, des Chlors gefallt wird. Auch bei diesen Versuchen wird sich 
zeigen, dafs die Unsicherheit der verschiedenen Bestimmungen grofs 
genug ist, um diese Vernachlissigung zu rechtfertigen. 

Kine einfache Berechnung lefert uns dain die Zusammen- 
setzung einer Lésung. Sel: 

q die Menge Chlorsilber, welche gefunden wird, wenn alles in 
Lisung sich befindende Salz violettes gewesen wire, p wenn alles 
griin gewesen wire, also p= '/,q und p’ die wirklich gefundene 
Chlorsilbermenge. 

Bei vollstiindiger Transformation der griinen Lésung wiirde 
man y — p= ?/,p Chlorsilber mehr gefunden haben, man finde nun 
: ., p—p : : oe 
p —p mehr, dann haben sich des griinen Salzes in violettes 

1—P 
Salz transformiert. 

g berechnet man aus der Konzentration der Lésung, oder 
man kann diesen Wert auch experimentell bestimmen, wie ich spiter 
immer getan habe. Dazu verdiinnte ich die abgewogene Fliissig- 
keitsmenge mit Kiswasser auf 100 ccm und pipetierte fiir jede Be- 
stimmung 25 ccm ab. Die eine Bestimmung (sofort fallbaren Chlors) 
wurde in der Kilte, die andere (total Chlor) in der Siedehitze vor- 


genommen. 


S ll. Umwandlung und Gleichgewicht in wasserigen Losungen. 


Obwohl schon lange bekannt ist, dafs die beiden isomeren 
Chromchloridhydrate unter gewissen Umstinden in wisseriger Lésung 
sich ineinander umwandeln, hat man nie versucht zu bestimmen, ob 
man es hier bei allen Konzentrationen mit einer Gleichgewichtsreaktion 
zu tun hat und in welchem Malse die Transformation von der 
Konzentration abhingig ist. 

Nur ist bekannt, dafs das feste violette Salz ziemlich instabil 
ist, und weiter hat Recoura durch thermische und Werner durch 
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: Leitfahigkeitsbestimmungen festgestellt, dafs in ganz verdiinnten 
E Lésungen? umgekehrt die Transformation des griinen Salzes in 
violettes Salz fast vollstiindig ist. 
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Bei 0° erreicht u,,, fiir das griine Salz nach 88 Stunden den 
Wert 164.2, wiihrend die Lésung des violetten Salzes bei gleicher 
Verdiinnung und Temperatur den konstanten Wert 174.7 gab. 

Bei 25° erreicht die Lésung des griinen Salzes nach 48 Stunden 
den Wert w,,, = 320.2, die Lésung des violetten Salzes gab den 
konstanten Wert 324.2. 

Weil bei 25° die Transformation mit mifsiger Geschwindigkeit 
verlauft und diese Temperatur viel bequemer zum Arbeiten ist 
als 0°, wi&hite ich diese Temperatur fiir meine Gleichgewichts- 
bestimmungen. 

Durch Abwigen stellte ich mir Fiiissigkeiten von genau be- 
kannten Konzentrationen her, die in mit Kautschukstopfen ver- 
schlossenen Flaschen in einem Thermostaten, welcher auf 25° C. 
reguliert war, gehalten wurden. 

Von Zeit zu Zeit nahm ich mittelst einer kleiner Pipette Proben 
der Fliissigkeit, die ich in ein Wigeglischen austliefsen liefs und wog. 

Im Wiigegliischen wurde die Fliissigkeit abgekithlt und dann 
mit Kiswasser in eine ebenfalls auf 0° gehaltene salpetersiurehaltige 
Silbernitratlésung gespiilt und alles gut umgeschiittelt. Der Nieder- 
schlag wurde in oben beschriebener Weise médglichst schnell im 


(Goochtiegel abgesogen, gewaschen, getrocknet und gewogen. 


1. Umwandlung des grinen Chlorids. 

Der erste Versuch wurde gemacht mit einer + 50°/, Lisung 
des griinen Chloridhydrats. Zur Orientierung iiber die Zeit, innerhalb 
welcher das endgiiltige Gleichgewicht erreicht wird, fing ich die 
Bestimmung erst nach 14 Tagen an. 

Tabelle 52 ‘Fig. 1, Kurve 1). 


Versuch mit dem griinen Chromchloridhydrat. 
Konzentration der Lésung 50.52 °/). Temp. 25° C. 





Zusammensetzung der gelésten 


Leit Abgewogene AgCl Substanz in °, 
in Tagen Fliissigkeitsmenge vefunden violettes Sals griines Salz 

Ld LO0710g 0.6748 2 64.7 35.3 

16 1.0876 0.6883 66.3 33.7 

22 1.0642 0.6809 67.7 $2.3 

31 1.1094 0.7066 67.2 32.8 

37 1.1324 O.7270 68.05 31.95 

9 1.1154 0.7150 67.04 32.60 


Diese Tabelle ist eigentlich ‘Tabelle 2, ein Teil dieser Abhandlung 
wurde jedoch zuriick genommen fir eine andere Publikation, wodurch mehrere 
Tabellen ausfielen. Um die bereits fertige Figur beibehalten zu kénnen, habe 
ich die alte Bezeichnung der Tabellen stehen lassen. 
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Erst nach 3—4 Wochen wird eine konstante Zusammenstellung 
a) 
erreicht, welche fiir diese ca. 50°/,ige Lésung bei einer ‘Temperatur 


von 25°C in der Nahe von ?/, violettem und '/, griinem Salz liegt. 
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FKiir verschiedene Konzentrationen habe ich weiter die Lage 
des Gleichgewichtes bei 25° bestimmt und besonders fiir die kon- 
zentrierteren Lésungen die Umlagerung von Anfang an _ verfolgt. 
Die Resultate dieser Bestimmungen sind in folgenden Tabellen zu- 
sammengefafst und in Fig. 1 siimtlich graphisch dargestellt. 
Tabelle 6 (Fig. 1, Kurve 2). 
Versuch mit dem griinen Chromehloridhydrat. 
Konzentration 3°/,. Temp. 25°C. 
Fe; Abgemessene oC] Zusammensetzung der geliésten 
4el1 Nie: . . AY ‘ . 
_ Fliissigkeits- 5 Substanz in °), 
Pie beats gefunden . 
lage Stde. menge violettes Salz griines Salz 
l 10 ce 0.2406 ¢ 24.5 76.5 
2 10 0.3100 16.6 53.4 
5 10 0.3744 66.6 33.4 
l 10 0.4440 88.55 11.45 
11 10 0.4646 94.6 D.4 
18 10 0.4824 100.1 0.0 
In verdiinnter Lésung ist die Umlagerungsgeschwindigkeit also 
viel gréfser als in konzentrierter, auch scheint die Umwandlung fast 
vollstandig zu sein, wie bei WexNers Versuchen mit Lésungen, deren 
Verdiinnung 125 betrug, d. h. 1 Grammol. in 125 L (oder 0.21 °/,). 
Die Gleichgewichtsgrenze liegt praktisch beim reinen violetten Salz. 
Tabelle 7 (Fig. 1, Kurve 3). 
Versuch mit dem griinen Chromchloridhydrat. 
Konzentration 19.70°,. ‘emp. 25° C. 
Toit } ' Zusammensetzung der gelésten 
aan in Abgewogene AgCl sweraen Big H 
lagen F liissigkeitsmenge vetunden violettes Salz griines Salz 
| 1.7400 g¢ 0.3823 g 53.6 46.4 
3 1.7900 0 4286 62.80 87.15 
9) 1.6782 0.4182 67.50 82.50 
10 1.5996 0.4338 77.85 22.15 
13 1.5838 0.4380 17.4 22.60 
1s 1.5466 0.4432 85.1 14.9 
24 1.5834 0.4678 89.35 10.65 
29 LL. S606 O.5664 93.50 6.5 
4] 1.7318 0.5560 93.1 6.9 
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Die Umlagerungsgeschwindigkeit ist hier viel kleiner als bei 
der 3°/,igen Lésung. Die Transformation ist nicht mehr voll- 
stiindig, doch ist die Lage des Gleichgewichtes noch in der Nahe 
des violetten Salzes (93° ‘oy 

Tabelle 8 (Fig. 1, Kurve 4). 
Versuch mit den griinen Chromchloridhydrat. 














Konzentration 22.72 °),. ‘Temp. 95° ©. 7 
Zeit in eal AoC] Zusammensetzung der gelosten 
© Substanz in °/, 
‘Tagen Fliissigkeitsmenge gefunden violettes Salz griines Salz 
‘ ( 1.4028 ¢ 0.4326 g 75.63 24.37 
| 1.6802 0.5160 75.18 24.82 
t 1.5727 0.4906 TT.4 22.6 
q 1.7386 0.5640 82.5 17.5 
1D 1.5992 0.5368 — 86.75 13.25 
16 1.6541 0.5662 89.8 10.2 
22 1.6124 0.5543 90.4 9.6 
31 1.7822 0.6056 92.7 7.3 
37 1.7800 0.6249 93.25 6.65 
59 1.7566 0.6224 94.8 | 5.2 
60 1.4790 0.5287 96 4 . 
61 1.6728 U.5944 95.1 4.9 | 
Das Gleichgewicht wird hier, wie bei der Konzentration 19.70 °/,, 
nur allma&hlich erreicht. Merkwiirdigerweise scheint die Umlagerung 
im Anfang schneller zu verlaufen und noch etwas vollstandiger zu 
sein, als bei der vorigen etwas niedrigeren Konzentration. 
Tabelle 9 (Fig. 1, Kurve 5). 
Versuch mit dem griinen Chromchloridhydrat. 
Konzentration 34.70°,. Temp. 25° C. . 
Zeit in Adowibceine Ao] Zusammensetzung der gelisten | 
. 5 Substanz in °), ' 
Tagen lliissigkeitsmenge gefunden violettes Salz griines Salz 
0.9468 ¢ 0.5204 ¢ 66.7 33.3 
2 0.9844 0.4366 68.25 31.75 } 
1.1238 0.5036 69.95 30.05 . 
9 1.0766 0.5040 75.2 24.08 
15 1.1078 0.5290 77.85 22.15 4 
” [ 1.0377 0.4990 78.70 21.30 
| 1.0170 0.4895 78.85 21.15 : 
22 1.0864 0.5350 81.85 18.15 i 
81 0.9949 0.4977 83.90 16.10 a 
37 1.00384 0.5046 84.65 15.35 | ; 
59 1.0258 0.5248 86.95 13.05 | : 
60 1.0439 0.5348 87.10 12.9 i 
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Antangs geht die Transformation ziemlich schnell. Nach einem 


Tage erreicht sie schon ?/,, wihrend bei der Konzentration 19.70°, 


dieser Wert erst nach 5 Tagen erreicht wird. 
Tabelle 10 (Fig. 1, Kurve 6). 


Versuch mit dem griinen Chromchloridhydrat. 
Konzentration 49.74°,. ‘Temp. 25° C. 





ated Abgewogene Zusammensetzung der 
Zeit in Fliissigkeits- AgCl celésten Substanz in °), 
gefunden a . 
Tagen Stunden mengen violettes Salz  griines Nalz 
QO 8’ 1.1188 ¢ 0.3604 g 10.3 89.7 
0® 30’ 1.1118 0.3808 14.1 85.9 
08 56’ 1.1250 0.4086 18 82 
1° 50’ 1.0848 0.4162 21.8 78.2 
s* 1’ 0.1383 0.4792 28.85 71.15 
4h 1.1174 0.5008 34 66 
4" 55’ 1.0028 0.4558 35.1 64.9 
gh 1.1062 0.5247 38.8 61.2 
12" 25/ 1.1013 0.5664 46.3 53.7 
12" 57’ 1.1242 0.57384 45.557 54.457 
l 1.0921 0.5988 52.77 47.37 
1, 1.1116 0.6013 51.05 48.95 
2 0.9300 0.5198 54.65 49.35 
3 1.0100 0.5658 54.85 45.15 
6 O.8796 0.5052 57.55 $2.45 
13 0.8106 0.4936 64 36 
19 0.3942 0.2426 65.2 84.8 


Infolge Mangels an Fliissigkeit konnte ich diése Reihe nicht 
weiter verfolgen. 

Die erhaltenen Werte sind hier und da etwas schwankend, was 
wohl Bestimmungsfehlern zuzuschreiben ist. Ich habe deshalb den 
Versuch noch einmal wiederholt mit nahezu derselben Konzentration. 
(Tabelle 11, S. 40.) 

Die’ Ubereinstimmung mit dem vorigen Versuch ist sehr gut. 
Die Gleichgewichtsgrenze war beim vorigen Versuch noch nicht 
ganz erreicht. Die jetzt gefundene stimmt auch sehr gut mit der- 
jenigen aus Tabelle 9 fiir 50.52 °/, iiberein, wo 67.4"), violettes 
Salz gefunden wurde. 

Weiter wurde noch ein Versuch gemacht mit einer Lésung 
Nach 19 Tagen war die Zusammensetzung der Lésung 


von 57.57 °/., 
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Tabelle 11 (Fig. 1, Kurve 7). 


Versuch mit dem griinen Chromchloridhydrat. 
Konzentration 50.19°),. Temp. 25° C. 





a es Abgewogene : Zusammensetzung der 

Zeit in F liissigkeits- AgCl gelisten Substanz in °/, 
vefunden 

Tagen Stunden mengTe : violettes Salz — griines Salz 

. FF 1.1274¢ 0.3680 g 10.45 89.65 

2" 30’ 1.1130 0.4702 28.2 71.80 

12" 51’ 1.0960 0.5712 46.55 53.55 
| 1.11382 0.6066 50.9 49.1 
2 1.1130 0.6178 52.75 47.25 
4 1.1042 0.6322 56.0 44.0 
i) 1.0938 0.6534 60.55 39.45 
12 1.0990 0.6662 62.2 37.8 
17 1.1856 0.7299 63.85 36.15 
3 1.1214 0.7052 66.45 33.55 
8 1.1060 0.7006 67.25 32.75 
40 1.1326 0.7266 68.70 31.30 


57.5°/, violettes Chlorid geworden. Der Versuch wurde dann durch 
einen Fehler des Regulators unterbrochen. Nach den Tabellen 10 
und 11 wird jedoch in 19 Tagen das Gleichgewicht bis auf etwa 3°/, 
erreicht gewesen sein und ist dasselbe deshalb endgiiltig auf + 60°/, 
violettes Chlorid angenommen. 

In SIV wird sich noch zeigen, dafs die endgiiltige Zusammen- 
setzung einer bei 25° gesiittigten Lésung des griinen Chlorids, 
deren Gesamtkonzentration 68.5°/, betrigt, bei 42.5°/, violettem 


und 57.5°/. griinem Salz liegt. 


. 

‘assen wir die Resultate, welche bei den Bestimmungen der 
Umlagerungsgeschwindigkeiten von Lésungen des griinen Salzes 
erhalten sind, zusammen, so zeigt sich, dafs: 

1. Abgesehen von einer gewissen Unsicherheit, welche aus Analysen- 
fehlern hervorgeht, der Verlaut der Umlagerung griin —-> violett in 
der Lésung fiir jeden Versuch sehr regelmiilsig ist und die Anfangs- 
geschwindigkeiten sehr grofs sind. 

2. Bei den Versuchen mit 22.7 und 34.7°/,igen Lésungen 
die Anfangsgeschwindigkeiten der Umlagerung viel gréfser sind als 
bei den 3, 19 und 50.19 °/ igen Lésungen. 

Die Ursache dieser Erscheinung kann nicht gelegen sein in 
einer Verunreinigung des griinen Salzes, denn alle Versuche wurden 
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vorgenommen mit Substanz, welche von derselben Bereitung stammie. 
Fiir die ersten Versuche wurde jedoch destilliertes Wasser, fiir die 
spiiteren Leitfahigkeitswasser genommen. 

Vermutlich haben wir also mit einer katalytischen Beeintlussung 
der Umlagerungsgeschwindigkeit zu tun. 

Dals eventuelle Salzsiurespuren als Katalysator nicht in Betracht 
kommen, geht hervor aus einem gleich zu erwihnenden Versuch. 
Vielleicht hat die Léslichkeit des Glases der Flaschen, worin die 
Fliissigkeiten sich befanden, eine Rolle gespielt. 

Teilweise wiirden die gefundenen Unterschiede auch dem 
Umstande, dafs bei all diesen Bestimmungen noch nicht das giinstigste 
Verhiltnis zwischen Substanz, Silbernitrat und Salpetersiure beriick- 


sichtigt war -— weil sie vor dem Erscheinen von WerrNLAND und 
Kocus Untersuchungen gemacht wurden — zugeschrieben werden 
k6nnen. 


Nach deren Publikation zeigte es sich jedoch, dafs bei meiner 
Fallungsmethode doch im allgemeinen wohl nahezu das giinstigste 
Verhaltnis zugetroffen hat. 

Hinsichtlich der Endgleichgewichte der Lésungen des griinen 
Salzes, welche sicher von stérenden Erscheinungen am wenigsten 
beeinflufst sind, lafst sich folgende Ubersicht zusammenstellen. 


Tabelle 12 (siehe Tafel, Kurve & K H). 


Endgiiltige Gleichgewichte in Lésungen des griinen Salzes bei 25° C. 





Gesamtkonzentration Zusammensetzung der gelésten Substanz in ° , 
der Lésung in °/, violettes Salz griines Salz 

3 100 0 

19.70 93.1] 6.9 

22.72 95.1 1.9 

34.70 87.1 12.9 

50.19 68.7 31.3 

50.52 67.4 32.6 

57.57 - 60 + 40 

88.50 42.5 57.5 


2. Umwandlung des violetten Chlorids. 
In zweiter Linie bestimmte ich die Umwandlungsgeschwindig- 
keit und das endgiiltige Gleichgewicht einiger Lésungen des violetten 
Salzes. 
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‘Tabelle 13. 


Versuch mit dem violetten Chromchloridhydrat. 





Konzentration 9.22°/,. Temp. 25°. 
Toit iy Abgewogene oC] Zusammensetzung der gelésten Substanz 
sell in AL at 
1 Il iissigkeits- ae in °%, 
agen rertunden : , - ‘ 
menge violettes Salz griines Salz 
Sofort n. | _ OL” 
4.2270 ¢ 0.6326 g 99.20 0.80 
er Lag. | , 
2.2996 0.3418 99.70 0.30 
r 2.1166 0.3142 99.50 0.50 
Ls 2.0222 0.3025 100.6 — 


Obwohl die Werte etwas schwankend sind, sieht man doch 
leicht, dafs die Lage des Gleichgewichtes dem reinen violetten Salz 
ganz nahe liegt. 

Tabelle 14 (Fig. 1, Kurve 9). 
Versuch mit dem violetten Chromcehloridhydrat. 
Konzentration 32.47 °/,. Temp. 25° C. 





Abgewogene Zasammensetzung der gelésten Substanz 


Zeit in a AgC] 
7 lliissigkeits- eth in °, 
agen creftunden , : ‘a . 
menge violettes Salz griines Salz 
Sofort I} ~~ - 2 7 
0.8504 ¢ 0.4368 g 97.05 2.95 
der Lseg . 
l 0.6556 0.8414 99.00 1.00 
{ O.S398 0.4822 97.27 2.73 
7 0.7304 0.3703 95.10 4.90 
is 0.5964 0.29638 92.17 7.83 
27 0.5329 0.2606 89.9] 10.09 


Autserdem wurden noch die Gleichgewichte in zwei konzen- 
trierteren Lésungen bestimmt, welche mit den obigen in folgender 


Tabelle vereinigt sind. 


Tabelle 15 (siehe Tafel, Kurve 2 KH). 


Endgiiltige Gleichgewichte in Lésungen des violetten Salzes bei 25° C. 


- 





(;esamtkonzentration Zusammensetzung der gelésten Substanz in °/, 
der Lésung in °, violettes Salz griines Salz 
g 99 100 0.00 
$2.47 89.91 10.09 
49.69 74.23 25.77 
60.05 58.57 41.43 
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Vergleicht man die Gleichgewichte, wozu Lésungen entweder 
mit dem griinen oder dem violetten Chlorid bereitet, nach geniigen- 
der Zeitdauer bei 25° gekommen sind, so lafst sich aus den 
Tabellen 12 und 15 ersehen, dafs innerhalb der Genauigkeit, 
welche die Prizipitationsmethode zulifst, der endgiiltige Gehalt der 
Lisungen an griinem und violettem Salz bei gleicher Totalkonzen- 
tration iibereinstimmt. 

Besser geht es noch aus einer graphischen Darstellung hervor, 
welche behufs der Anwendung bei der Besprechung der Léslichkeits- 
verhiltnisse der festen Salze in Fig. 4 und in der Tafel im Dreieck 
PQR gegeben ist, dessen Eckpunkte resp. griines Chromchloridhydrat 
CrC],6H,O, violettes Chromchloridhydrat CrCl,6H,QO und Wasser 
darstellen. Die Zusammensetzung dér Lésung in diesen drei Be- 
standteilen ist dabei in Gewichtsprozenten ausgedriickt. 

Alle Lésungen, die nur griines Chlorid enthalten, werden demnach 
durch Punkte von RP, diejenigen, welche nur violettes Salz ent- 
hielten, durch Punkte von RQ dargestellt werden. Weiter werden 
alle Lésungen gleicher Totalkonzentration durch Gerade parallel 
der Seite PQ dargestellt, und alle Lésungen, die dasselbe Ver- 
hiltnis zwischen griinen und violetten Chloriden (unabhingig von 
dem Totalgehalt) aufweisen, durch Gerade, welche von # aus ge- 
zogen werden und PQ in einem diesem Verhiltnis entsprechenden 
Punkt schneiden, wiedergegeben. 

Stellt man auf diese Weise die Gleichgewichtslésungen, welche 
in Tabelle 12 und 15 zusammengestellt wurden, dar, so bekommt 
man die Kurve PK. 

Aus der Lage der Kurve geht sehr deutlich hervor, wie bei 
gro{serer Verdiinnung das Gleichgewicht in der Lésung stark nach 
der Seite des violetten Chlorids fortschreitet, so dafs unterhalb 10 °/, 
GGesamtgehalt die Lésung fast ausschliefslich violettes Chlorid enthalt. 

Die stiirkste Konzentration, welche erreichbar ist, ist diejenige 
des Punktes A, wobei die Gleichgewichtslésung zu gleicher Zeit 
an griinem Chlorid gesittigt ist (§ IV). Weitere Fortsetzung der 
Kurve wiirde demnach nur fiir iibersittigte Lésungen méglich sein. 
Aus Griinden, die sofort zur Besprechung kommen, ist die [xtra- 
polation bis zu H so ausgefiihrt, dafs dieser Punkt bei + 30°), 
violettes Salz angenommen ist. 

Derselbe wiirde daher die Zusammensetzung einer Loésung dar- 

‘ Recovura, Compt. rend. 102, 549 hatte dies bereits aus seinen thermischen 
Versuchen geschlossen, ohne jedoch quantitative Belege zu geben. 
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stellen, welche kein iiberschiissiges Wasser enthielt und demnach 
durch Schmelzen des griinen oder des violetten Hydrats darzustellen 
wire. Las Gleichgewicht, wozu man dann bei Abkihlung bis zu 
25" kommen wiirde, ist ‘edoch nicht zu bestimmen, denn bei dieser 
Konzentration stellen sich die Gleichgewichte erst nach Ablauf 
einiger Wochen ein, und es ist mir nicht gelungen, die sehr viskése 
Masse, welche man beim Abkiihlen der Schmelze erhilt, bei 25° 
aufzubewahren, ohne dafs nach etwa einem Tage eine allmihliche 
Auskristallisation anting. 
3. Gleichgewicht bei anderen Temperaturen. 

Zuerst fiihre ich einen Versuch an iiber die Umwandlungs- 

geschwindigkeit bei héherer Temperatur. 
Tabelle 16 Hig. 1, Kurve 8). 


Versuch mit dem griinen Chromchloridhydrat. 


Konzentration 19.70°,. Die Lésung eine halbe Stunde auf 100°C erhitzt und 
dann im Thermostaten auf 25° C gehalten. 





Zeit in beewogene AgCl Zusammensetzung der gelésten Substanz 
sav y. 
7 Fliissigkeits- ial in °/, 
agen refunden ' . ' 
menge 6 violettes Salz griines Salz 


Sofort n | 


Abkihlg. L.7768 ¢ 0.4714 ¢ 75.05 24.95 
auf 25°C | | 

l 1.6752 0.4497 76.55 23.45 

4 1.7366 0.4743 78.75 21.25 

5 1.6365 0.4516 80.15 19.85 

10 1.5533 O.437: 82.95 17.05 

18 1.60380 0.4518 82.95 17.05 

is 1.6478 0.4768 86.60 13.40 

24 1.6962 0.4990 88.75 11.25 

29 1.7793 0.5314 90.85 9.15 

41 1.64356 0.4992 93.20 6.80 


Ks ergibt sich, dafs nach halbstiindigem Sieden die Umlagerung 
bis zu 75°/, fortgeschritten ist, wahrend bei 25° nach einem Tag 
nur 53.6 °/, erreicht war (Tabelle 7). 

Aus dem Vergleiche des weiteren Verlaufes der Umwandlung 
auf Kurve 8 mit der Kurve 3 ersieht man, dafs die Umwandlung 
nach derselben Zeit stets weiter fortgeschritten bleibt als in dem 
Versuch bei 25° C. Jedoch ist der bei 25° schliefslich erreichte 
Kndpunkt derselbe, woraus zu folgern ist, dafs bei 100° keine 
etwaige andere Umsetzungen in der Lésung auftreten, welche bei 


25° nicht riickgiingig zu machen wiren. 
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Um einen Einblick in die Verschiebung des Gleichgewichtes mit 
der Temperatur zu erlangen, wurden einige Versuche bei 84° ge- 
macht, welche T’emperatur fiir die Schmelzerscheinungen, welche in 
S$ III zur Besprechung kommen, Bedeutung hat. 

Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammengefalst. 


Tabelle 17. 





Prozent- Temp. des , 
F ; L Dauer der Gehalt an 
Ausgangsmaterial gehaltder des Thermo- —_. . 
aie aati Erhitzung _violettem Chlorid 
405 ¢ Blé ; 
Griines Chlorid 53.7 °/, 84° C 48 Std. 68.10 ° 
- - 95.8 : 48.51 
m 60.58 - seta Ags 48.15 
9 * 80.25 9° ales «ail 37.85 
Violettes Chiorid 80.25 = - ” 41.19 
Griines Chlorid 100 ” Roe 28 02 
” ” 100 ” 6 ‘Tage 36.0] 
Violettes Chlorid 100 - 12 Std. 41.48 
rs :. 100 nN er 35.83 
Griines Chlorid 100 100° C i a 36.45 
Violettes Chlorid 100 “ : 36.29 


Die Versuche wurden, damit Wasserverlust nicht stattfiinde, 
in zusammengeschmolzenen Réhrchen, welche mit genau abgewogenen 
Salz- und Wassermengen beschickt waren, vorgenommen. Die 
Roéhrchen wurden im Thermostaten untergetaucht, auf 84° oder 100° 
gehalten und nach bestimmter Zeit zerschlagen und der Inhalt in 
der iiblichen Weise analysiert. 

Aus der Tabelle ersieht man, dafs die Gleichgewichte bei 84° 
in 48 Stunden erreicht waren und von beiden Seiten zu demselben 
Endpunkt fiihrten. 

Die Werte fiir 84° werden in der Fig.4p und in der Tafel 
durch die Kurve RJ dargestellt.! Daraus geht ganz sicher hervor, 
dafs von 0 bis 70°/, Gehalt an hydratischem Chlorid das Lésungs- 
gleichgewicht bei 25° mehr zur violetten Seite gelegen ist als bei 84”. 


1 Fiir 80°) ist dabei als Endwert 37.5°), violettes Chlorid angenommen, 


0 
der etwas héhere Wert, welcher vom violetten Chlorid ausgehend gefunden 
wurde, wiirde weniger gut passen. Es ist wahrscheinlich, dafs hier nach 
48 Stunden das Gleichgewicht noch nicht ganz erreicht war, weil der abzu- 
legende Weg vom violetten Salz bis zum Gleichgewicht gréfser ist als wenn 
man vom griinen Salz ausgeht, wihrend die Umwandlungsgeschwindigkeit des 


violetten Salzes kleiner ist als diejenige des griinen. 
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lis ist aut qualitative Weise etwas schwierig, sich hiervon zu 
iiberzeugen, weil man dazu Lésungen braucht, welche bei 25° ins 
Gleichgewicht gekommen sind. Hat man diese nach lingerer Zeit 
bekommen, so lifst sich damit leicht zeigen, dals dieselben beim 
Krhitzen sich mehr griinlich firben. 

In Ubereinstimmung mit der Lage der Kurven RKH und RI, 
die ihre gréfste Abweichung zwischen 40 und 50°/, Gehalt zeigen, 
ist speziell bei diesen Lésungen der Kontrast sehr deutlich. Nimmt 
man dagegen frisch bereitete Lésungen des griinen Chlorids, welche 
daher nahezu rein griin sind, so tritt bei Erhitzung Violettfiirbung 
ein, weil jetzt durch die héhere Temperatur rasch eine Umwandlung 
eintritt, welche zum Gleichgewicht bei dieser Temperatur fibrt. 

Die schliefslich erreichte Farbe muls jedoch dieselbe sein, als 
wenn man eine Lésung, die zuerst bei 25° ins Gleichgewicht ge- 
kommen war, erhitzte. 

fiir sehr verdiinnte Lésungen ist die Verschiebung des Gleich- 
gewichtes nach der griinen Seite bei Temperaturerhéhung in Uber- 
einstimmung mit Recouras thermischen Messungen. 

Derselbe! fand, dafs bei 15° die Umwandlung von 1 Mol. griinem 
Chlorid CrCl,6H,O, frisch gelést in 181 H,O (also in Gewicht eine 
etwa 1.5 °/,ige Lésung) in eine vollkommen? violette Lésung 9.4 Cal 
entwickelt. Deshalb sollte der Gehalt an violettem Salz bei T’empe- 
raturerniedrigung zunehmen und umgekehrt. 

Bis zu einer Konzentration von etwa 70°/, bleibt die Sachlage 
dieselbe, sowohl nach den beiden Kurven, als nach dem Befund, 
dalfs eine bei 25° mit griinem Salz gesittigte Lésung, welche 69 °/, 
enthalt (wovon 0.43 violett und 0.57°/, griin, § ITV) durch Erhitzen 
noch deutlich griiner wird. 

Da die Kurve fiir 84° von 100°/ igen Lésungen ab bekannt ist, 
und der bekannte Teil der Kurve fiir 25° sehr stark gekriimmt ist, 


! Compt. rend. 102. 519. 

Recoura kam bekanntlich zu diesem Resultat, indem er die Lésung 
des griinen Chlorids durch 3 NaOH priizipitierte und nachher wieder durch 3 HCI 
liste. Dafs die dabei erhaltene violette Lésung einen definitiven Zustand dar- 
stellte, hielt er dadurch fiir erwiesen, dafs bei Wiederholung dieses Prozesses 
gerade die Wiirmemenge entwickelt wurde, welche der Neutralisation von 
38(NaOH aq, HCl aq) entsprach. Jedoch folgt hieraus nicht, dafs die violette 
Lisung vollig violett war und dafs demnach die Wiirmeténung vom 9.4 eal. 
sich auf die totale Umwandlung von 1 Mol des griinen Salzes bezieht. Erst jetzt, 
wo bewiesen ist, dafs bei 25° in Lésungen unterhalb 10°), Gehalt praktisch 
nur violettes Salz anwesend ist, haben wir hieriiber Sicherheit. 
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lafst sich fast mit Sicherheit schliefsen, dafs ein Schnittpunkt bei 
etwa 73°/, auftritt und bei noch gréfseren Konzentrationen das 
Gleichgewicht in der Lésung sich bei Temperaturerhéhung nach 
violett zu verschieben anfingt. Hierbei wiirde demnach eine Um- 
kehrung im Zeichen der Umwandlungswirme stattfinden miissen. 

Wire es mdglich gewesen, den Punkt H zu bestimmen (siehe 
oben 8S. 44), so hiitte man grélsere Sicherheit bekommen. 

Eine Andeutung jedoch fiir die Méglichkeit der Umkehrung 
findet sich beim geschmolzenen Hydrate. Aus der Tabelle 17 findet 
man fiir den Mittelwert an violettem Chlorid bei 100° 36.37 °)., 
bei 84° 35.92°/,; hiernach zeigt im geschmolzenen Chlorid der 
Geichgewichtszustand von 100° bei 84° die Andeutung einer Ab- 
nahme? an violettem Chlorid. In Ubereinstimmung hiermit ist fiir 
den Punkt H bei 25° ca. 80°/, violettes Salz angenommen. Ein 
noch niedriger Wert wire mit der Gestalt des bekannten ‘leiles der 
Kurve kA H sogar noch besser vertriiglich. 


4. Einflufs von Salzsaure auf die Umwandlung des griinen Chlorids. 


Mit Riicksicht auf die theoretische Grundlage der Recouraschen 
Methode zur Bereitung des violetten Chlorids habe ich schliefslich 
noch einige Versuche iiber die Umwandlung des griinen Chlorids 
bei Anwesenheit von Salzsiure gemacht. 

7.500 g des griinen Salzes léste ich unter Zusatz von 6 ccm 
einer ca. 25°/ igen Salzsiure in destilliertem Wasser und verdiinnte 
bis 250 ccm. 


Tabelle 18. 
Versuch mit dem griinen Chromchloridh ydrat. 
Konzentration der Lésung 
3°), griines Salz. 0.71 °/, Salzsiure. Temp. 25° C. 





: ri ‘ > v > r 
Zeit in Abgewog. AgCl AgCl, dem Zusammensetzung des ge- 


Fliissig- re- hlorsalz 2, . ; 
CWP Be Unlorsa listen Chromsalzes in ° 
; keits- funden entstammend - 
Tagen Std. menge A A — 0.2828 violettes grunes 
l 10 ccm 0.9306 g 0.2483 g 25.6 71.4 
a) 10 0.5976 0.31538 49.5 5O.5 
l 10 0.6334 0.3517 60.75 3Y.25 
<2 10 0.6456 0.3633 63.95 86.05 
4 10 0.6464 0.3641 64.6 $5.4 


' In Ubereinstimmung mit der von Recovra bestimmten negativen Um- 


wandlungssumme (— 2.66) griin -> violett im festen Zustande. 
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10 cem dieser Fliissigkeit pipettierte ich ab und prizipitierte 
mit AgNO, in der Siedehitze. 

Von der erhaltenen Chlorsilbermenge zog ich die berechnete, 
dem Chromsalz entstammende Chlorsilbermenge ab, der iibrige Teil 
riihrte von der Salzsiure her und diente zur Berechnung der 
genauen Konzentration derselben. 

Vergleicht man nun mit Tabelle 6, sc sieht man, dafs sowohl 
die Umwandlungsgeschwindigkeit stark herabgedriickt, als die Lage 
des Gleichgewichtes stark zum griinen Chlorid verschoben ist. 

Spiter bei der Besprechung der Methode Rercouras zur Be- 
reitung des violetten Salzes, komme ich auf diese Resultate zuriick. 


S$ lll. Schmeizerscheinungen und Bestandigkeit der beiden 
isomeren Chromchloridhydrate. 


1. Theoretische Gesichtspunkte. 


Nach Recoura ist das violette Salz im festen Zustande sehr 
unbestiindig und lagert sich bei Zimmertemperatur allmihlich in 
das griine Salz um. 

Seiner Meinung nach verhalt es sich deshalb im festen Zustande 
gerade umgekehrt wie in Lésung, worin, wie er meinte, das griine 
Salz unbestiindig sei. Aus dem Vorhergehenden haben wir gesehen, 
dals diese Auffassung Recovuras nicht ganz richtig ist. Vielmehr 
ist die Lage. des Gleichgewichtes der Lésung in hohem Grade ab- 
hingig von Konzentration und Temperatur. 

Aut welche Weise in dergleichen Fallen die Bestindigkeit der 
festen Phasen mit den Gleichgewichten in der Schmelze oder in 
Lisungen zusammenhingt, ist bereits seit mehreren Jahren durch 
Betrachtungen vom Standpunkte der Phasenlehre klargelegt worden, 
war jedoch bei den Chromchloriden noch unausgearbeitet. 

Wir betrachten zuerst das Verhalten der beiden Salze in bezug 
auf ihre Schmelzerscheinungen. Die hier geltenden allgemeinen Ge- 
sichtspunkte sind von Bancrorr! und Baxuuts RoozEBoom ? gegeben 
und sehr schéne Beispiele sind bei den Schmelzerscheinungen der 
stereoisomeren Oxime von Bancrorr und seinen Schiilern aus- 
gearbeitet. Die Fig. 2, welche fiir die Chromchloride entworfen ist, 
kann zu gleicher Zeit als schematische Figur gelten. 


' Journ. Phys. Chemistry 2 (1898), 143. 


* Zeitschr. phys. Chem. 28 (1899), 289 und gemeinschaftlich mit Aren, 
Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 449. 
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A sei der Schmelzpunkt des einen Isomeren (a), B des anderen (7). 
Geschieht die Umwandlung im geschmolzenen Zustande nicht zu 
rasch, so dafs man das Verhalten aller Mischungsverhiltnisse bei Ab- 
kiihlung bestimmen kann, so bekommt man die Erstarrungskurve A D 
fiir das erste, BD fiir das zweite Isomere, welche Kurven sich im 
eutektischen Punkte D begegnen. 

Stellt sich aber nach langerer oder kiirzerer Zeit in der 
Schmelze ein Gleichgewicht ein, so kann dasselbe durch eine Kurve 
wie OI angegeben werden, welche in diesem Fall eine kleine Zu- 
nahme der Quantitaét des @-Isomeren bei Temperaturerniedrigung 
aufweist. 

Wenn nun diese Gleichgewichtskurve die Schmelzkurve AD 

trifft, so ergibt sich hieraus, dafs, wenn die Abkihlung langsam 
genug stattfindet, nur das a- 
[somere im festen Zustand aus- 0 
kristallisiert. Das @-Isomere ist 
dann sofort nach der volligen 
Erstarrung die einzige stabile ated 
Horm. 

Bei weiterer Temperatur- 
erniedrigung konnte die 3-Form 
nur dann die  bestiindigere 





werden, wenn es_ irgendwo g3° 
eine Umwandlungstemperatur 
a—p gab. 

Diesen Fall vetrachten wir 


hier jedoch nicht weiter. Die «- 
Er- @ 





Form wiirde bei raschem 








hitzen bei A schmelzen, bei 
langsamer Erhitzung jedoch bei  9#65---Chromoltoria-violevtes 





I, dem ,,natiirlichen Schmelz- Fig. 2. 
punkte*. Die ¢@-Form  wiirde 
sich bei jeglicher Temperatur in @ umwandeln und je nach 
der Geschwindigkeit der Erhitzung bei allen Temperaturen zwischen 
Bund D schmelzen kéanen. Wenn wiihrend des Schmelzens die 
stabile @-Form auskristallisiert, kénnte tiberdies der Schmelzpunkt 
sich von D bis I erhéhen. 

In welcher Weise diese Erscheinungen sich an einem bestimmten 
Isomerenpaar zeigen, hingt natiirlich von den Geschwindigkeiten der 
Umwandlung in geschmolzenem und festem Zustande ab. 


Z. anorg. Chem. Bd. 51. 4 
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Tabelle 19. 


Bestimmung des Schmelzpunktes des griinen Chromchloridhydrats. 








Zeit A B 
in Temperatur Temperatur 
Min. d. Bades der Substanz d. Bades der Substanz 
0) a4 75.8° ( 85 °C 63.5° C 
' 16.8 65.8 
| 86 78 88° 70.0 
1! 78.8 73.0 
2 8S 79.6 91 75.6 
2' 80.2 78.0 
93 81 94° 80.0 
8! 81.4 $1.8 
4 15 81.8 97 82.8} Anfang des 
4! 82 Anf. d. Schmelzens 83.4] Schmelzens 
5 6 $2.2 101 83.4 
5! 82.4 83.4 
6 98 $2.4 104 83.4 
61, 82.6 83.4 
7 100 82.8 106° 83.4 vollig ge- 
1'/, 82.8 83.4] schmolzen 
~ 102 83.2) 04). 109 83.4 
91 93.4 | vollig geschmolzen 92 ¢ 
9 103 83.8 112 84 
9"), 84 84.2 
10 LOS 84.2 115 $4.2 
10’, 84.6 84.4 
1] LO7 8D.4 117° 84.8 
11’, 86.65 85.0 
12 108 87.8 120 86.2 
ter $8.0 
13 122 92.5 





2. Bestimmungen der Schmelzpunkte. 

Aus diesen beiden Versuchen geht hervor, dafs ein ziemlich 
konstanter Schmelzpunkt bei 83.5° gefunden ist. Bei lingerer Er- 
hitzung (einige Tage) auf 80° und 82° habe ich niemals Schmelzung 
des griinen Hydrats eintreten sehen. Man konnte nur noch daran 
zweifeln, ob die gefundene Schmelztemperatur dem reinen Schmelz- 
punkt 4A (Fig. 2) oder dem natiirlichen Schmelzpunkt J zukaéme. Aus 
dem Verhalten des violetten Chlorids beim Erhitzen werden wir 
letzterer Auffassung den Vorzug geben. 

Kine Bestitigung dieser Auffassung wiire auch zu erhalten, 
zuerst oberhalb 83.5° die Schmelze sich ins Gleich- 
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gewicht stellen liefs, was, wie wir 8S. 45 gesehen, nach 48 Stunden 
der Fall wire und dann durch Einsiien des griinen Chlorids den 
Erstarrungspunkt desselben bestimmte. Diese Arbeitsweise fiihrt 


jedoch nicht zum Ziel, denn ist das Salz einmal geschmolzen, so 


kann es stundenlang bis auf 0° C unterkiihlen, ohne dals es erstarrt. 

Kinsien von Kristillchen hilft sogar nichts. Bei Zimmer- 
temperatur ist die unterkiihlte Schmelze eine zithe, schwarzgriine 
Fliissigkeit, die erst nach mehreren Tagen wieder véllig erstarrt zu 
einem harten hellgriinen Kuchen. 

Halt man die Schmelze auf eine Temperatur, welche nur wenige 
Grade unter ihrem Schmelzpunkt gelegen ist, so erfolgt die Kristalli- 
sation wohl schneller als bei Zimmertemperatur, jedoch immer noch 
sehr langsam und ohne dals dabei die Temperatur konstant bleibt. 

Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes des violetten Salzes 
liefg ich absichtlich die Temperatur des Bades ziemlich schnell 
steigen, um den stérenden Einflufs einer eventuellen Umwandlung 
moéglichst zu verringern. 


Tabelle 20. 
Bestimmung des Schmelzpunktes des violetten Chromchloridhydrats. 





Zeit ‘Temperatur Zeit ‘Temperatur 

in in 
Min. d. Bades der Substanz Min. d. Bades der Substanz 
0 87° C 71.6° C 7 1l4 °C 94.2°C 
tle 74 7/9 94.0 

91 76.4 S 117° 93.4 

Ble 78.6 8'/, 92.8 
é 95 81 4 121 91.0 
2" ie 832 9'/, 90.2 
3 99 85.8 i0 L24 90.0 
3'), 87.4 10', 90.6 
4 103 90.2 i 127 o1.6 { Vollig ge- 

| schmolzen 
4' a 91.4 Anf. d. Schmelzens 
sie 11*/, Qo 
i) LOT 93 . 32.5 
51), 93.8 12 130 Y4.4 
6 110 94.2 12'/, 96.4 
61/, 94.4 halbfliissig 13 133 99.8 
13! 103.8 
. ry 





Aus diesen Zahlen geht hervor, dafs wihrend des Schmelzens 
die Temperatur sich erniedrigt. Die Farbe der Schmelze ist tief- 
griin, das geschmolzene Chlorid wandelt sich teilweise in griines 
Salz um, wodurch ein Gemisch entsteht, worin das ibrige violette 

4° 








Salz bereits bei niedrigerer Temperatur schmilzt. Der wahre 
Schmelzpunkt des violetten Salzes liegt demnach sicher nicht 
niedrigerer als 94.5°, ich habe ihn deshalb in Fig. 2 auf;95° an- 
renommen, 

Nach volliger Erstarrung des teilweise umgewandelten violetten 
Chlorids erhitzte ich die Masse aufs neue. Jetzt fand ich 76.8° 
fiir den Anfang der Vertliissigung und 87° fiir den Endpunkt. Beide 
Punkte waren demnach erniedrigt, die Umwandlung deshalb weiter 
fortgeschritten, jedoch noch etwas violettes Salz iibrig, weil der 
Schmelzpunkt des griinen bereits bei 83° liegt. Aus der Fig. 2 ist 
nun ersichtlich, dafs die tiefste Temperatur, wobei das violette Salz 
noch unter Vertliissigung sich umwandeln kann, die eutektische ist. 
Deshalb liegt dieselbe jedenfalls nicht héher als 76.8°. Durch be- 
sondere Versuche fand ich 73° als die niedrigste Temperatur, wobei 
noch teilweise Verfliissigung des violetten Chlorids nach langerer 
Zeit stattfand. Um Wasserverlust vorzubeugen, schlofs ich hierbei 
das Hydrat in diinnwandige Glasréhrchen ein, die in einem Ther- 
mostat aufgehangen wurden. Die eutektische Temperatur der Ge- 
mische liegt demnach jedenfalls sehr nahe an 73°.! Bei 78° trat 
auf diese Weise in einer Stunde voéllige Schmelzung ein, nach einem 
‘Tage war die Masse grofsenteils erstarrt zu griinem Salz. 

Bei 80° war das violette Chlorid innerhalb einer Stunde vdllig 
geschmolzen. Sofort nach dem Schmelzen wurde die Fliissigkeit 
analysiert, der Gehalt derselben an violettem Chlorid erwies sich 
nur noch zu 59.2°/). Durch fortgesetzte Umwandlung in griines Salz 
kristallisierte dieses allmiihlich aus und die Masse war nach einem 
‘Tage (be: SU") fast vollig darin verwandelt. 


3. Resultate. 


Das Verhalten des violetten Chlorids stimmt demnach in allen 
Hinsichten mit demjenigen des weniger stabilen Kérpers (9) in der 
schematischen Schmelztigur 2 iiberein. 

Ks ist nun nicht schwierig, die Lage dieser Figur fiir den Fall 
der Chromchloridhydrate angenihert zu bestimmen. 

Der Schmelzpunkt 4 des violetten Hydrats liegt jedenfalls nicht 
niedriger als 95° Aus dem Versuche bei 80° kann weiter die 


' Direkte Bestimmung derselben durch Abkiihlung eines geschmolzenen 
Gemisclhes ist wegen der langsamen Kristallisation unmédglich. Bei einem Ver- 


yon 


U0 


such zur Schmelzung eines Gemisches der beiden Hydrate von 50° 


jedem, fand ich den Anfang der Verfliissigung erst bei 81° Ein solches 


mechanisches Gemisch liefert aber leicht zu hohe Werte. 
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Schlufsfolgerung gezogen werden, dafs eine Sclimeize, die 59° violettes 
Salz enthalt, bei 80° eben oder bereits nicht mehr gesiittigt ist 
an violettem Chlorid. 

Legen wir nun in der Annahme, dafs der gefundene Punkt 
nahezu einem Punkte der Schmelzkurve entspricht, eine Kurve 
durch diesen Punkt und den Schmelzpunkt, so bekommt man bei 
der eutektischen Temperatur (von 73°) einen Gehalt der Schmelze 
an violettem Chlorid von etwa 50°/, und ist dadurch die Kurve 
des violetten Chlorids festgelegt. Fiir das griine Chlorid ist die 
Hauptfrage, ob 83° als reiner oder als natiirlicher Schmelzpunkt 
betrachtet werden soll. Da sich bei 80° aus der Schmelze des 
violetten Chlorids nach liingerem Stehen griines Chlorid abscheidet, 
liegt der natiirliche Schmelzpunkt J dieses Chlorids jedenfalis nicht 
niedriger als 80°. 

Nehmen wir denselben gerade bei 80°, so gehért dazu {nach 
S. 46) ein Gehalt von annihernd 36°/, viclettes Chlorid; der reine 
Schmelzpunkt A wire dann 83°; die Schmelzkurve A/ durch beide 
Punkte gelegt, wiirde dann jedoch einen viel zu hoch gelegenen 
Schnittpunkt D mit der Kurve des violetten Chlorids geben. Viel 
einfacher wird dagegen die Sache, wenn wir 83° als natiirlichen 
Schmelpunkt J annehmen (36 °/, violettes Chlorid). Legt man nun 
durch D und J die Kurve des griinen Chlorids, so bekommt man 


0 


fiir den reinen Schmelzpunkt einen Punkt A oberhalb 90°. 

Dafs man beim griinen Chlorid ziemlich genau immer den 
natiirlichen Schmelzpunkt findet, hat seine Ursache wohl darin, dafs 
die Umwandlung in der Schmelze griin >» violett, viel rascher 
geht als) umgekehrt, und das Gleichgewicht viel niher an der 
griinen als an der violetten Seite lhegt. 

In Ubereinstimmung mit der Fig.2 ist nun auch gefunden, 
dafs das griine Chlorid die bestiindige feste Phase ist, die sich aus 
der Schmelze ausscheidet. Wie es mit der Bestiindigkeit der festen 
Chloride steht, wenn dieselben sich bei miedriger Temperatur aus 
Lésungen abscheiden, werden wir in §1V darlegen. 


S$ IV. Die Léslichkeit der Chromchloridhydrate in Wasser bei 25” 
als Funktion der inneren Zusammensetzung der gesattigten Losungen. 


1. Methode. 


Im vorigen haben wir einen Einblick bekommen in die Schmelz- 
erscheinungen und die Gleichgewichte zwischen den beiden Salzen 
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in ungesittigter wisseriger Lisung. Im folgenden wollen wir das 
Verhalten gesittigter Lésungen beider Salze untersuchen. 

Wird die Sittigungsgrenze geniigend schnell erreicht, so lafst 
sich fiir eine Fliissigkeit, welche mit der festen Substanz in Be- 
riihrung ist, erwarten, dafs diese Grenze mit der Anderung der 
inneren Zusammensetzung eine Verschiebung erleiden wird. Z. B. 
schiitteln wir eine iiberschiissige Menge des griinen Chlorids mit 
wenig Wasser, so dafs die Sattigungsgrenze schnell erreicht wird und 
lassen wir sie dann so lange stehen, bis ein gewisser Teil des griinen 
Chliorids in der gesittigten Lésung sich in das violette Salz um- 
gewandelt hat, so ist diese Lésung dem griunen Chlorid gegeniiber 
ungesittigt geworden, und wird wiederum eine gewisse Menge des 
griinen Salzes lésen kénnen. 

[ch verfuhr folgendermafsen: 

Unter Kiskiithlung rieb ich schnell das Chromchloridhydrat mit 
wenig, zuvor auf 0° © abgekiihltem Wasser, zu einem diinnen Brei 
zusammen, damit die Temperatur durch die betrichtliche Lésungs- 
wirme nicht erhéht wurde.! Mit diesem Brei beschickte ich eine 
Klasche, welche gut verschlossen (mit Gummistopfen) im Thermostat 
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Fig. 3. 


auf 25° C, mittelst eines Schiittelapparates fortwihrend in Bewegung 
gehalten wurde, 

Die erste Bestimmung machte ich etwa eine Viertelstunde nach- 
dem die Flasche in den Thermostat gebracht war. Vorliufige Ver- 
suche hatten gezeigt, dafs die Fliissigkeit bei 25° etwa innerhalb 
zehn Minuten vollig gesiittigt war. 

Das Gleichgewicht zwischen den beiden Kristallen und der 
Fliissigkeit stellt sich also viel schneller ein, als die Umlagerung in 


Nach Recovura ist die Lésungswirme in sehr viel Wasser beinahe Null, 
in wenig Wasser deutlich positiv, in der gesiittigten Lésung mufs dieselbe 
jedoch negativ sein, weil die Léslichkeit des Hydrats mit steigender Tempe- 


ratur zunimmt. 
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q der Lésung (§ I), sodafs zu jeder inneren Zusammensetzung der 
: Flissigkeit die zugehérige Léslichkeit gefunden werden kann. 

Vor jeder Probenahme liefs ich den Brei eine Minute lang sich 
absetzen und sog mittelst einer kleinen gewogenen Pipette (siehe 
Fig. 3) etwas von der Fliissigkeit ab, welche durch einen Baum- 
wollepfropfen (in }) filtriert wurde. 

Der Inhalt der Pipette wurde dann mit Eiswasser in ein mit 
Kis gekihltes 100 ccm fassendes Mefskélbchen gespiilt und dieses 
mit Kiswasser bis zur Marke angefiillt. In 25 ccm wurde bei 0° 
“ rasch das sofort faillbare Chlor bestimmt und in anderen 25 ccm in 
| der Siedehitze der Totalchlor. 





2. Loslichkeit des grinen Chlorids. 


Durch Vorversuche wurde der Umfang der Léslichkeitsiinderung 
und daraus die geeigneten Mengen Salz und Wasser bestimmt, 
welche zusammenzubringen wiren, damit leicht die nétigen Proben 
gesittigter Lésung herausgenommen werden konnten. 


Tabelle 21 (siehe Tafel und Fig. 4). 
Anderung der Léslichkeit des griinen Chromchloridhydrats als Funktion der 
inneren Zusammensetzung seiner gesiittigten Lésung bei 25° C. 
25 g griines Chromebloridhydrat. 10 g Wasser. 





Zeitin Abgewog. AgCl ge- AgCl ge- Léslich- Zusammenetzung. d. ge- 
Bia Fliissig- funden funden keit in siittigten Lésung in ° 
nos keits- (sofort (Gesamt- : ware wes . . 
HH TR menge fillbar) menge) 0 viol. Salz — griines Salz 
', 1.47384¢ 0.1410¢g 0.3500¢g 58.36 8.30 91.70 
1, | 1.6679 0.1678 0.4022 59.89 12.57 87.43 
+ 1.1704 0.1492 0.2992 63.27 24.80 75.20 
l 1.2652 0.2046 0.3502 68.50 37.64 62.36 
2 1.3502 0.2262 0.38732 68.42 40.90 59.10 
° 1.2942 0.2230 0.3605 68.95 42.78 57.22 
1] 1.4850 0.2562 0.4140 69.01 42.84 57.16 
es) 1.6214 0.2794 0.4536 69.24 12.39 97.61 
19 1.3700 0.2344 0.3796 68.58 42.62 7.38 


Die erhaltenen Zahlen sind in der Tafel ! und in Fig. 4 dargestellt 
durch die Kurve LK. Die Léslichkeit des griinen Chlorids steigt 
bis etwa 68.5°/., wihrend die Transformation des griinen Salzes in 


' Die Tafel dient zur genauen Angabe der Versuchsergebnisse. 
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violettes Chlorid in der Lésung bis zu einem Grenzgehalt von etwa 
43°! 
Maximalgehalt der Lésung (68.5°/,) erreicht ist, schwankt jedoch 
die innere Zusammensetzung der Lésung noch einige Zeit. Es 
scheint deshalb, als ob das definitive Gleichgewicht in der gesittigten 
Loésung nur schwierig erreicht wird. Der Endpunkt K der Kurve 


violettes und 57°/, griines Salz fortschreitet. Wenn der 
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Fig. 4. 


LK (Sittigungs- oder Léslichkeitsisotherme des griinen Chlorids 
fiir 25°) liegt zu gleicher Zeit auf der Gleichgewichtsisotherme R K 
fir 25° 

Fiir den Anfangspunkt ZL der Léslichkeitsisotherme bekommt 
man durch Extrapolation den Wert 56°/,. Diese Zahl wiirde dem- 
nach die Léslichkeit des griinen Chlorids darstellen, wenn es méglich 
wire, dasselbe wihrend der Auflésung vor einer teilweisen Um- 
wandlung in violettes zu schiitzen. Der Punkt Z ist daher nicht 


experimentell zu bestimmen. 


3. Loslichkeit des violetten Chlorids. 


Die ersten Daten (bis zum Maximum) werden dargestellt durch 
die fast gerade Linie VM’ (Fig. 4). 
Die anfingliche Léslichkeit des violetten Salzes ist etwa 62 °/,, 


also gréfser als die des griinen Salzes (56°/,) und nimmt wihrend 
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der Umwandlung in der Lésung stetig zu. Die Zunahme ist jedoch 
ebenso wie beim griinen Salze geringer als der umgewandelte ge- 
léste Teal. 

Durch Vergieich mit der vorigen Tabelle sieht man, dafs die 
Umwandlung des violetten Salzes in der Lésung viel langsamer 
geht als umgekehrt; daher war es auch méglich, die anfingliche 
Léslichkeit zu bestimmen, wobei fast kein griines Salz gebildet war. 
Nach etwa einer Woche, als eine Maximalléslichkeit von 72°/, er- 
reicht war (und der Gehalt an violettem Salz bis 62.5°/, abgenommen 
hatte), trat eine Abnahme der Totalkonzentration ein, wihrend die Um- 
wandlung des violetten Salzes in der Lésung noch weiter fortschritt. 

Zu gleicher Zeit wurde festgestellt, dafs sich das noch iiber- 
schiissige feste violette Salz in griines umzuwandeln anting, waihrend 
aus der Lésung sich griines Salz ausschied. Die Lésung durch- 
liuft dabei Punkte einer unregelmiifsigen Kurve WM’ JX (Fig. 4) und 
gelangt schlielslich in die Nihe des Punktes A, welcher den End- 
punkt der Léslichkeitskurve des griinen Chlorids angibt. Jedoch 
wird dieser Endpunkt von der Seite des violetten Chlorids nur 
langsam erreicht und man bekommt sogar hin und her schwankende 
Zahlen. 

In der Absicht, die Kurve des violetten Salzes noch etwas 
weiter fortzusetzen, wiederholte ich den Versuch mit einer kleinen 
Abiinderung. Ich léste nimlich das violette Salz in einer ca. 
35 °/ igen Lésung von griinem Chlorid. Infolgedessen bekam ich 
sofort eine Léslichkeit und innere Zusammensetzung der Lésung, 
welche sonst erst nach einigen Tagen erreicht worden wire. Aut 
diese Weise hoffte ich rascher und auch weiter auf der Kurve NW’ 
fortschreiten zu kénnen, bevor die Auskristallisation des griinen 
Chloridhydrats stérend eintrat. 

Ich bekam jetzt folgende Ergebnisse: (S. Tabelle 23, S. 57.) 

In Fig. 4 wird eine 35°/,ige Lésung von griinem Chlorid durch 
den Punkt JU dargestellt. Lést man in dieser Fliissigkeit jetzt 
violettes Chlorid, so schreitet man auf der Geraden UQ fort bis zu 
seinem Schnittpunkt S mit der Lésungsisotherme NM’. 

Die erste Bestimmung gab auch wirklich einen Punkt, welcher 
fast gerade auf dieser Isotherme und in der Nihe von S gelegen 
war. Die Strecke US wird der Si&ttigungsgeschwindigkeit ent- 
sprechend sehr schnell zuriickgelegt. Von dem Punkte S an steigt 
jetzt die Léslichkeit infolge der fortschreitenden Umwandlung 


violett >» griin wieder an, jedoch etwas stiirker, als beim vorigen 














Versuch; die neue Isotherme liegt etwas zur rechten Seite der 
vorigen. Auch wird jetzt eine gréfsere Maximalléslichkeit  er- 
reicht (76.38 °/,). 

Der Endpunkt M, wobei die Kristallisation vom griinen Chlorid 
anfing, liegt ziemlich genau in der Verlingerung des Teiles L A der 
Lésungsisotherme des griinen Chlorids und stellt daher wohl unge- 
fihr eine Lésung dar, welche zu gleicher Zeit mit den beiden 
Chloriden im Gleichgewicht (gesittigt) ist. 

Jedoch kann dieses nur voriibergehend der Fall sein, weil der 
Punkt M, ebenso wie die ganze Isotherme NM des violetten Chlorids, 
Lésungen darstellen, die innerlich nicht im Gleichgewicht sind, 
sondern sich noch im Gebiete der Umwandlung violett — » griin 
befinden. 

Triite nun die Umwandlung des iiberschiissigen festen violetien 
Chlorids nicht zu friihzeitig ein, so wiirde die Léslichkeit des vio- 
letten Chlorids immer ansteigen kénnen bis zum Punkte VW. Bei 
weiterer Fortschreitung vorbei der Isotherme A M des griinen Chlorids 
wiirde die Lésung in bezug auf dasselbe iibersittigt werden. 

Fing nun die Abscheidung im richtigen Moment an, so wiirde 
die Lésung nicht aus dem Punkte WV hinaus kommen,! bevor alles 
feste violette Salz in griines umgewandelt war. 

Nachher wiirde die gesiittigte Lésung des griinen Salzes den 
Teil WA seiner Isotherme durchlaufen und so schiielslich den 
Punkt K erreichen, der die einzige Lésung darstellt, welche sowohl 
innerlich als mit der festen Phase im Gleichgewicht ist. 

Fiangt dagegen die Umwandlung der violetten Kristalle in griines 
Salz friiher als bei M an, so wird die Lésung in bezug auf griines 
Chlorid ungesittigt sein und dasselbe sich teilweise wieder auflésen. 
Dadurch kommt die Lésung doch bald in die Nahe des Punktes V 
aut die Isotherme des griinen Chlorids und konnte von dort zu A 
als Endpunkt gelangen. 

Tatsiichlich ging bei beiden Versuchen die Rickkehr zum 
Punkte A von'dem Augenblick an, dafs das griine Chlorid auftrat, 
auf ziemlich unregelmifsige Weise vor sich. 

Im zweiten Versuch fand ich sogar eine zeitliche Zunahme des 
violetten Chlorids in der Lésung statt einer Abnahme. 


‘ Trete dagegen keine Ausscheidung von griinem Chiorid ein, so wiirde 
die Lésungsisotherme NM noch weiter zu verfolgen sein, bis sie die Gleich- 
gewichtsisotherme A H erreichte. Dieses erwies sich praktisch nicht erreichbar. 
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Die meisten Punkte der krummen Bahn V/A, die durchlaufen 
wurden, liegen tatsichlich im Gebiet der Lésungen, welche den Iso- 
thermen L WV und NM nach zu urteilen, beiden Chloriden gegeniiber 
ungesiittigt sein sollten, wihrend doch jedenfalls das feste griine 
Chilorid am Boden lag und anfangs auch noch das violette. 

Die Kurve MJ stellt daher sicher keine definitiven (wenn auch 
zeitliche) Siattigungszustande dar. Die Geschwindigkeiten der Um- 
wandlung des violetten Chlorids in und neben der Lésung und der 
Kristallisation des griinen aus der Lésung werden von Punkt zu 
Punkt sich indern und kénnen bereits vielerlei Unregelmilsigkeit ver- 
ursachen. Daneben glaube ich, dafs in der Lésung noch andere 
Vorgiinge statttinden, woriiber wir zurzeit nichts Bestimmtes wissen 
und die verursachen, dafs man bei Anderung der Versuchsbedin- 
gungen stets etwas andere Resultate bekommt. 


4. Resultate. 


Die Bestimmung der Lésungsisothermen der beiden Chloride 
bei 25°, sowie die der Gleichgewichtsisotherme fir dieselbe Tem- 
peratur, gibt jetzt eine ganz klare Kinsicht in die friiher scheinbar 
so verwickelten Verhiltnisse und erklirt, warum aus wisseriger 
Losung bei 25° nur das griine Chlorid als stabile feste Phase aus- 
kristallisieren kann. Die verdiinntesten Lésungen enthalten fast nur 
violettes Chlorid; je mehr die Konzentration steigt, je mehr nimmt 
auch der Gehalt ‘an griinem Chlorid in der Lésung zu. 

Die Gleichgewichtsisotherme gibt fiir jede Totalkonzentration 
das einzig mégliche innere Gleichgewicht zwischen griin und violett 
bei 25° an. Von £& bis K sind alle diese Lésungen aber unge- 
siittigt sowohl in bezug auf griines als auf violettes Salz und kénnen 
mit keiner der beiden festen Phasen fiir sich oder zusammen im 
Gleichgewicht sein. 

Die Kurven LA und MN stellen dagegen resp. Lésungen dar, 
die mit festem griinen oder violetten Chlorid in Gleichgewicht sind, 
welche aber kein Gleichgewicht darstellen zwischen den _ beiden 
Chloriden in der Lésung. 

Weil nun die Gleichgewichtskurve der Lésungen wohl die 
Lisungsisotherme des griinen, nicht die des violetten Salzes 
schneidet, so ist die einzige Lésung, welche sowohl innerlich im 
Gleichgewicht ist, in bezug auf das Verhiltnis griin-violett, als auch 
zu gleicher Zeit gesittigt ist, die Lésung A, welche zur Lésungs- 


isotherme des griinen Chlorids gehért. 
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Deshalb kann nur das griine Chromchloridhydrat bei 25° eine 
gesiittigte Lésung bilden, welche definitiv in Gleichgewicht ist und 
kann es sich auch aus einer solchen Lésung durch Verdampfen 
ausscheiden. 

Das griine Chlorid ist daher bei 25° auch die einzig 
stabile Phase. 

Zu diesem Resultate kam auch Recoura. Er meinte sogar, 
das violette Salz wire im festen Zustande nur sehr kurze Zeit halt- 
bar. Nach meiner Erfahrung ist seine Haltbarkeit bei gewéhnlicher 
Temperatur sehr grofs, wenn man bei der Bereitung nur Sorge 
trigt, es durch Umprizipitieren gut von dem griinen Chlorid zu 
befreien und durch wiederholtes Auswaschen mit trockenem Aceton 
auch die wiisserige salzsiurehaltige Mutterlauge véllig zu entfernen. 

Das Aceton laifst man im Vakuum iiber Schwefelsiiure und 
anhydrischem Calciumoxyd verdampfen. 

Ich habe bereits seit zwei Jahren eine Probe in zugeschmolze- 
nem Rohr aufbewahrt, welche noch keine Umwandlung zeigt.’ 

Bringt man es jedoch nur mit feuchter Luft in Beriihrung, so tritt 
nach kurzer Zeit die Umwandlung ein, welche schiliefslich voil- 
stindig wird. 


5. Einflufs anderer Losungsmittel. 


Da beide isomeren Chromchloride wasserhaltig sind, ist Wasser 
das meist natiirliche Lésungsmittel. Es fragt sich jedoch, wie 
andere Lésungsmittel sich verhalten. 

Ich habe zur Beantwortung dieser Frage keine ausfiihrlichen 
Untersuchungen angestellt, sondern nur ein paar qualitative Ver- 
suche gemacht, in erster Linie mit Aceton, weil dieser Fliissigkeit 
als Lésungsmittel fiir das griine Chlorid, bei der Bereitung des 
violetten Chlorids eine Rolle zukommt. 

In voéllig wasserfreiem Aceton? ist das griine Salz nur wenig 
léslich, das violette Salz fast unléslich. Nach lingerem Stehen list 
sich nur ganz wenig violettes Salz, welches dem Aceton eine 
Piirsichfarbe erteilt, wihrend das griine Salz sich mit schwarz- 


' Bei héherer Temperatur findet jedoch auch in trockenem Zustande eine 
Umwandlung statt. Hiaiey erhitzte niimlich das violette Salz etwa wihrend 
4 Stunden auf 70°. Die Analysenergebnisse waren 29.1 bis 26.8°), sofort 
fiillbares Chlor. Ich berechne aus diesen Zahlen einen Gehalt an violettem 
Chlorid der erhitzten Substanz von 59.3 bis 50.8 °/,. 

*> 3 Monate iiber Chlorcalcium getrocknet. 
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brauner Farbe lést, auch die Umwandlung des violetten Salzes 
bleibt aus. 

Die winzige Initialléslichkeit des violetten Salzes macht be- 
greitlich, dafs die Umwandlung in Aceton viel weniger leicht vor 
sich geht als in Wasser. Vergriélsert man dieselbe durch Wasser- 
zusatz, so erfolgt die Umwandlung schon viel leichter, wiewohl bei 
kleinerem Wassergehalt augenscheinlich die Initialléslichkeit des 
violetten Chlorids noch stets viel kleiner ist als diejenige des griinen 
Salzes. 

In dieser Hinsicht unterscheiden sich demnach die Aceton- 
lésungen von den wisserigen, und hierauf Nachdruck zu legen hat 
einige Bedeutung, weil hierdurch betont wird, dafs zwei feste Phasen, 
die chemisch isomer sind, sich verschieden verhalten von solchen, 
die nur im Verhiltnis der Polymorphie zueinander stehen’. Bei 
solchen Phasen hat immer die weniger stabile die gré{ste Léslich- 
keit. Bei isomeren Kérpern ist das fakultativ. 

Mit absolutem Alkohol ist die Erscheinung noch deutlicher zu 
verfolgen. Das griine Salz lést sich sofort ziemlich stark und die 
Léslichkeit nimmt zu; das violette Salz ist fast unléslich, jedoch 
lést sich schon nach kurzer Zeit mit griiner Farbe ein Teil des- 
selben, bis sich schliefslich eine ziemlich konzentrierte griine Lésung 
gebildet hat. 


§ VY. Gesamtiberblick und raumliche Darstellung des ternaren 
Systems: griines Chromchloridhydrat, violettes Chromchloridhydrat, 
Wasser. 


1. Wahl der Komponenten. 


Nachdem wir in § III das Verhalten beider Chloride beim 
Schmelzen und Erstarren, in § II und IV das Verhalten in wisse- 
riger Liésung klargelegt haben, erschien es erwiinscht, die erhaltenen 
Ergebnisse in der Weise zusammenzustellen, dafs wir auch iiber das 
Verhalten bei zwischenliegenden Temperaturen (25—84°) orientiert 
werden und womdglich aufserdem noch fiir niedrigere Temperaturen 
(unterhalb 25°) die wahrscheinlichste Sachlage iibersehen kénnen. 


' Hierbei werden bei allen Temperaturen, auch wenn die beiden festen 
Phasen nicht koexistieren kénnen, bei gleichem Gehalt identische Lésungen 
geliefert. 
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Dies ist nun im allgemeinen méglich, indem wir das System 
der beiden Chloride und Wasser als terniires System auffassen, 
dessen Schmelz-, Lésungs- und Gleichgewichtserscheinungen in einer 
Raumftigur zusammengefalst werden kénnen. 


P. ? a 


Als Komponenten werden 





wir dazu Wasser, griines 
Chloridhydrat und _ violettes 
Chloridhydrat wahlen, erstens 
weil die Isomerie der beiden 
Salze bis jetzt nur bei diesen "4 
6H,O haltenden Hydraten fi 





t 

| 

bekannt ist, zweitens weil bei 
meiner Untersuchung niemals 
ein niedrigerer Wassergehalt ! 
als 6H,O in Betracht kommt, 
so dafs alle Lésungen faktisch 
aus den genannten drei Kom- ! 
ponenten aufzubauen sind.! ; 
Welche Anderungen in 
einem solchen terniren System } 
im allgemeinen eintreten, wenn zt 


Q 25° 


zwei der Komponenten inein- 
ander umwandelbar sind, ist 
vor kurzem von BakuUvIs 
RoozEBoom und ATEN? aus- 
fiihrlich vom Standpunkte 
der Phasengleichgewichte dar- F 
gelegt worden. Die vor- /? 
liegende Untersuchung bietet 

also einen Spezialfall der in 

dieser Abhandlung _ ent- R 

wickelten Gleichgewichte. 3 Fig. 5. 























‘ In Wirklichkeit sind natiirlich diese Systeme viel verwickelter, da wir 
absehen von lonisation, Hydratation und Hydrolyse, welche Erscheinungen in 
der Lésung stattfinden. Erst wenn dariiber auch noch quantitative Daten vor- 
liegen, wiirde es vielleicht niitzlich sein, das System als quaterniires oder solches 
noch héherer Ordnung aufzufassen. 

® Zertschr. phys. Chem. 53 (1905), 449. 

* Im Laufe meiner Untersuchungen erschienen mehrere Abhandlungen, 
die dergleichen Beispiele bei organischen Isomeren behandelten, welche ein 
fachere Verhiltnisse boten, als die hier vorliegenden, und auch nicht vom 
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2. Allgemeine Gestalt der Raumfigur. 


Bekanntlich werden die Schmelz- und Lésungserscheinungen in 
einem terniren System am besten iibersehen, wenn man die 
Mischungsverhiltnisse in einem gleichseitigen Dreieck darstelit, wie 
in Fig, 4, S. 56 bereits beschrieben wurde, und nun auf einem solchen 
Dreieck ein Prisma aufrichtet, dessen Vertikalachse die Temperatur 
angibt. Kin solches Bild fihrt nun fiir das untersuchte System 
zu der hig, 5. 

Die Punkte A, B, C sind resp. die Schmelzpunkte von griinem 
Chloridhydrat, von violettem Chloridhydrat und vom Wasser. Die 
hintere Seitentliiche stellt demnach das binire System der beiden 
Chloridhydrate ohne iiberschiissiges Wasser dar, die linke Seiten- 
tliche das System griines Salz—Wasser, die rechte Seitenfliiche das 
System violettes Salz—Wasser. D ist der aus § III schon bekannte 
eutektische Schmelzpunkt (etwa 78°) der beiden hydratischen Salze. 
W as die anderen Seitentlichen betrifit, habe ich vorlaufig angenommen, 
dals die Chloridhydrate mit Wasser jedes einen eutektischen Punkt 
F und EF geben. 

Der gréfseren Léslichkeit des violetten Salzes wegen lage FH 
wohl am niedrigsten. 

[Im inneren Raum des Prismas ist weiter 4D GF die Fliche fir 
Lisungen gesiattigt mit griinem Chlorid, 2. DG E fir Lésungen ge- 
siittigt mit violettem Chlorid, CF GE fir Lésungen gesittigt mit 
Kis. Die Raumkurve DG gibt die Reihe von Lésungen, welche 
mit den beiden Chloriden, /G die Lésungen, welche mit Eis und 
griinem Chlorid, #G@ diejenige, welche mit Eis und violettem 
Chlorid bestehen kénnen. G wire der eutektische Punkt, unter- 
halb welches jede Lésung erstarren wiirde zu einem (zemisch von 
Kis und den beiden festen Salzen. 

Bringen wir jetzt in dieser Raumfigur einen horizontalen Durch- 
schnitt an, also fiir eine gegebene konstante Temperatur, so be- 
kommen wir als Schnittkurven zwei Lésungsisothermen, welche dem- 


Standpunkte der Phasengleichgewichte betrachtet wurden, so C. 8. Hupson, 
Journ. Am. Chem, Soc, 26 (1904), 1065, eine Untersuchung iiber ,,the Hydration 
of Milksugar“. Seine Methode zur Berechnung der inneren Zusammensetzung 


der Lésung aus der Léslichkeitszunahme ist aber nur fiir verdiinnte Lésungen 
giiltig. Siehe auch Tanrer, Bull. Soc. Chim. Paris [3) 33, 337 und T. M. 
Lowry, Multirotation der Glukose. Chem. Soe. London $83 (1903), 1314: Proe 
Chem. Soc. 20. 108. 











nach die bei dieser Temperatur miéglichen gesittigten Lisungen 
angeben. Oberhalb der Temperatur des eutektischen Punktes D 
hingen diese Léslichkeitskurven, wie aus der Fig. 5 leicht ersicht- 
lich, nicht zusammen. 

Unterhalb D treffen dieselben zusammen in einem Punkte WV, 
innerhalb des Dreieckes gelegen, und zur eutektischen Kurve DG 
der beiden Chloride gehérend, wie z. B. bei dem Schnitte fir 25° 
der Fall ist. 

Unterhalb ©, also bei einer Temperatur unter 0°, kommt noch 
eine Kiskurve dazu, und unterhalb # wurde die Eiskurve, die 
anderen begegnen und so ein kleines Dreieck bilden, doch kénnen 
wir hier diese Sache ruhen lassen. 


3. Lage der Gleichgewichtsflache. 


Die allgemeine Gestalt der Gleichgewichtsfigur wiirde so wie 
ich sie oben beschrieben habe, nur gelten fiir den Fall, dals so- 
wohl das griine wie das violette Salz bestiindig wiiren. 

Dieses trifft hier aber nicht zu, jedoch war gliicklicherweise die 
Umwandlungsgeschwindigkeit klein genug, um die zeitlichen Lésungs- 
gleichgewichte ziemlich genau zu bestimmen. Um jetzt einzusehen, 
wie inmitten dieser Raumfigur die Lage der definitiven Gleich- 
gewichte ist, werden wir die in § III und IV erworbene Kenntnis 
iiber die Lage des Gleichgewichtes in wisserigen Lésungen und in 
der Schmelze der beiden Chloridhydrate benutzen. Die Gleich- 
gewichtskurve fiir die biniren Gemische der beiden Salze, ohne 
iiberschiissiges Wasser liegt also in der hinteren Fliche des Prismas 
und wird mit den Buchstaben O/ angedeutet. Diese Kurve war 
zwischen 100 und 84° fast eine vertikale Gerade. Bei niedriger 
Temperatur wire dieselbe nur fortzusetzen, wenn es geliinge, der 
Kristallisation des griinen Salzes aus der Schmelze beider Salze 
vorzubeugen. 

Fiir die Fortsetzung bis 25° haben wir mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit (s. S. 47 u. 48) den Punkt // angenommen. 

Wire nun das Wasser ein indifferentes Lésungsmittel, so wirde 
die Miglichkeit bestehen, dals die Gleichgewichtstliche im terniren 
System aus einer Reihe Geraden zusammenzusetzen wire, dadurch 
entstehend, dafs man Gleichgewichtspunkte der Hydrate ohne 
Wasser (als Punkte der Kurve OJ), bei jeglicher Temperatur mit 


fr 


der vertikalen Achse RR” des Prismas durch horizontale Gerade 


rn 


Z. anorg. Chem. Bd, 51. v 
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verband, also annahm, dafs das Gleichgewichtsverhaltnis durch Ver- 
diinnung nicht beinflufst wiirde. 

So einfach steht es hier aber nicht und begreiflicherweise, weil 
eben die Art der Isomerie eine Hydratisomerie ist. 

Wir haben oben schon gesehen (S. 45), wie bei 84° die Ge- 
stalt der Gleichgewichts-Isotherme stark von einer Geraden abwich. 

Der obere Durchschnitt P” Y’R’ der Raumfigur ist fiir diese 
Temperatur (84°) genommen, die Gleichgewichtskurve ist hier eben 
ganz realisierbar und schliefst sich im natiirlichen Schmelzpunkt J, 
an die Léslichkeitsisotherme L’J des griinen Chlorids an. 

Bei niedriger Temperatur wird ein stets gréfserer Teil der 
Gleichgewichtskurve nicht realisierbar werden, der realisierbare Teil 
wird sich stetig mehr nach der violetten Seite verschieben. Die 
Gestalt der Gleichgewichtsflache. also, welche sich mit Riicksicht auf 
die Gestalt der Kurven fiir 84 und 25° ableiten lifst, ist deshalb 


eine sehr komplizierte. 


4. Bestandigkeitsgrenzen des griinen Chlorids. 


Von dem natiirlichen Schmelzpunkt J an schneidet die Gleich- 
gewichtsfliiche zuerst nur die Lésungsfliche des griinen Chlorids 
nach einer Raumkurve JK, so dafs von 84—25° das griine Chlorid 
sicher die einzige bestiindige Phase ist. 

Dieses Verhalten wiirde sich jedoch umkehren kénnen, wenn 
bei weiterer Temperaturerniedrigung die Gleichgewichtsfliche die 
eutektische Kurve DG schnitte und demnach unterhalb dieser 
Temperatur die Schmttkurve 7A von der Lésungsfliche (A FG D) 
des griinen Chlorids auf die Lésungsfliche (B LGD) des vio- 
letten Chlorids iibertriite: Sehr wahrscheinlich ist aber eine 
solche Umkehrung nicht, wenn man bedenkt, dafs von 84—25° 
auf der Schnittkurve JA das Verhiltnis griin-violett sich nicht 
stiirker findert als von 86—43°) violettes Salz, waihrend auf 
der eutektischen Kurve DM im selben Intervall dieses Verhiiltnis 
sich von 50—60°/, violettes Salz verschiebt. Auch wurde noch 
konstatiert, dafs bei 0° noch eine Umwandlung vom feuchten vio- 
letten Chlorid nach einiger Zeit stattfindet, und die Schnittkurve / 4 
also auch bei 0° noch in der Lésungsfliche des griinen Chlorids 


liegt. 
Bliebe dies auch bei weiterer Temperaturerniedrigung der Fall, 
so sollte die Gleichgewichtstliche schliefslich die eutektische Kurve 
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}'G schneiden, und in diesem Schnittpunkt wiirde die Lésung vdllig 
zu einem Gemisch von Eis und griinem Chlorid erstarren, wozu 
zuerst das in der Lésung enthaltene violette Chlorid sich ganz in 
griines umwandeln miilste. 

Ich habe diese Sache nicht weiter verfolgt, weil nach den An- 
gaben von GoDEFROY! und WerERNER? sich aus den Lésungen des 
griinen Hydrats bei niedriger ‘Temperatur ein wasserreicheres Hydrat 
Cr.Cl,10H,O bildet, so dafs zur Klarlegung dieser Verhiltnisse eine 
ausfiihrliche Untersuchung nétig wire. 

Die Raumfigur wire demnach fiir die niedrigeren Tempera- 
turen wohl komplizierter als wir oben angenommen haben. 

Auch Recoura nimmt an, das griine Chlorid sei die bestindige 
Form, welche Annahme er auf thermochemische Ergebnisse be- 
griindet. Die Umwandlungswiirme des festen violetten Chlorids in 
festes griines Chlorid soll nach Recoura niamlich + 2.66 cal. pro 
Gramm-Mol CrCl,6H,O betragen. * 

Diese Tatsache liefert aber noch gar keinen Beweis dafir, dals 
die griine Modifikation die stabile ist. Schon bei den festen Phasen, 
die nur im Verhiltnis der Polymorphie zueinander stehen, kann der 
metastabile Zustand sowohl mit positiver, wie mit negativer Wirme- 
ténung sich in den stabilen Zustand umwandeln.* Bei den _ festen 
Phasen, die im Verhiltnis der Isomerie zueinander stehen, ist dies 
um so mehr méglich. Ebenso wie bei polymorphen Phasen liifst 
sich jedoch aus dem thermischen Versuch wohl ableiten, dafs — 
wenn irgendwo ein Umwandlungspunkt zwischen griinem und vio- 
lettem Chlorid bestiinde — dieser oberhalb 15° gelegen sein sollte 
und dann die griine Form unterhalb, die violette Form oberhalb 
dieser Temperatur stabil sein wiirde. 


' Compt. rend. 100, 105. 

°h © 

°> Er leitet diesen Wert ab, (Compt. rend. 102, 550), indem er einerseits 
die Lésungswiirme der beiden Hydrate in 150 Mol. H,O bestimmt, andererseits 
die Umwandlungswirme der griinen in die violette Lésung. 

Eine einfache Berechnung liefert den gefundenen Wert. Jedoch steckt 
darin ein Fehler, weil die Umwandlungswirme von einer Lésung mit 1000 Mol. 
H,O bestimmt wurde. Der Fehler ist vielleicht unbedeutend, weil nach der 
vorliegenden Untersuchung auch die Lisung in 150 Mol. H,O (+9°,, Chlorid 
in Gewicht) nach erreichten Gleichgewicht nahezu ausschlielslich violettes 
Chromehloridhydrat enthilt und der Unterschied der Lésungswirmen in 150 
und 1000 Mol. H,O wohl gering sein wird. 

‘ Baxuvis Roozenoom, Die heterogenen Gleichgewichte I, 5. 178. Vie- 


weg und Sohn, Braunschweig. 
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Erst aus der vorliegenden Untersuchung geht hervor, dafs von 
0° bis zum Schmelzpunkte die griine Form die bestindige ist; des- 
halb existiert der mégliche Umwandlungspunkt oberhalb 15° nicht. 

Umgekehrt wiirde ein Umwandlungspunkt unterhalb 15° nur 
auftreten kénnen, wenn die Wirmeténung bei der Umwandlung ihr 
Zeichen wechselte, was aber nur durch die Differenz der spezifischen 
Wiirmen beider Chloride verursacht werden kénnte. Da wir hieriiber 
nichts wissen, bleibt die Méglichkeit eines Umwandlungspunktes bei 
niederer Temperatur nicht ausgeschlossen, doch wird jedenfalls ein 
solcher Punkt weit unterhalb 15° liegen miissen — weil die genannte 
Differenz wohl klein sein wird — und sicher unterhalb 0°, wie oben 
schon dargelegt worden ist. 

Auch bei niedriger T'emperatur ist demnach eine Umkehrung 
der Stabilitit wenig wahrscheinlich. 


5. Erlauterung der Bereitungsweise des violetten Chlorids. 

Durch die Ergebnisse vorliegender Arbeit sind wir imstande, 
die Zweckmiifsigkeit der, bisher benutzten rein empirischen Bereitungs- 
weisen des violetten Chlorids zu beurteilen. Weil bei 0° das griine 
Chlorid die bestiindige Form ist, steht von vornherein fest, dafs aut 
einer event. Umkehrung der Bestaindigkeit keine der bekannten 
Methoden beruhen kann. 

Kis stellt sich daher um so mehr die Frage heraus, wie es még- 
lich ist, dafs man die violette Form aus einer Lésung des griinen 
Chlorids abscheiden kann. 

Ich erinnere, dafs die Methode Recouras, welche dies bezweckt, 
darin besteht, dafs man eine etwa 50°/,ige Lésung des griinen 
Chlorids erhitzt und nach einer Abkiihlung bei 0° mit Salzsiuregas 
siittigt. Diese Erhitzung (nach Recoura einige Minuten auf 80° — 
eine halbe Stunde Sieden gibt besseres Resultat) kann nichts anderes 
bezwecken als eine rasche Uberfithrung der griinen Lésung in ihren 
Gleichgewichtszustand. Dieser liegt bei 84° wohl etwas mehr zur 
griinen Seite als bei 25°; bei letzteren Temperaturen aber wiirde 
man tagelang auf die LKinstellung des Gleichgewichtes warten 


miussen. 

Der Vorteil des Siedens ist also wohl deutlich. Die schnelle 
Abkiihlung bis 0° wird diesen Zustand wohl ungeiindert lassen. 
Hielt man langere Zeit auf 0°, so wiirde sogar der Gehalt an vio- 
lettem Chlorid noch zunehmen; jedoch geht die Umwandlung bei 0° 
viel zu langsam um benutzt zu werden. 
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Die Einleitung von Salzsiure kann zweierlei Resultate haben. 
iirstens wird dadurch das Gleichgewicht in der Lésung (s. S. 48) 
vedeutend in die Richtung des griinen Salzes verschoben, zweitens 
wird dadurch die Léslichkeit der beiden Salze sehr stark ver- 
mindert. 

Der erste Eintlufs wirkt sogar bei 25° und um so mehr bei 
0° sehr langsam, der zweite macht sich unmittelbar geltend. Es 
prizipititiert demnach sowohl griines als violettes Chlorid. 

Ob dabei das Verhiltnis von dem in der Lésung bestehenden 
merklich abweicht, ist unbekannt: jedenfalls geschieht die Bereitung 
rasch genug, um einer nur einigermafsen erheblichen Umwandlung 
wihrend der Prizipitation vorzubeugen. Dagegen steht nicht fest, 
ob eine 50°/,ige Lésung die geeignetere ist; welche Konzentration 
die geeigneteste wire, wiirde nur nach Bestimmung der Lisungs- 
isothermen beider Salze in der Salzsiurelésung festzustellen sein. 

Durch Auswaschen mit Aceton wird ein Teil des griinen Salzes 
gelést und durch Wiederholung der Operationen bekommt man 
schliefslich reines, violettes Chromchloridhydrat. 

Einfacher noch steht die Sache bei der alten Methode von 
RecouRA und der neuen von WERNER und Hiaury. Beide gehen 
von gewOhnlichem Chromalaun aus. 

Es scheint, dafs dessen Lésung nahezu ausschliefslich die vio- 
lette Modifikation des Chromsulfats enthalt. Entweder mit BaC), 
Recoura) oder mit H.Cl (WerNeER) wird das Sulfat in Chlorid um- 
gesetzt, welches anfanglich natiirlich auch als violettes Salz an- 
wesend ist. . Wird dasselbe nun durch iiberschiissige H.Cl gefiallt, 
so bekommt man es sofort rein. 

Alle Methoden begriinden sich daher schliefslich darauf, dafs 
man eine Lésung bereitet, die soviel wie méglich violettes Chlorid 
enthailt und dasselbe rascher fiallt als es sich umwandeln kann, des- 
halb bei niedriger Temperatur arbeitet, wozu 0° geniigt. 


Zusammenfassung. 


Diese Arbeit umfalst eine Untersuchung iiber die Umwandlungs- 
geschwindigkeit und die erreichten Gleichgewichte in Lésungen von 
griinem und violettem Chromchlorid, bei 25 und bei 84”, sowie im 
Schmelzfiufs. 
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Die Schmelz- und die Lésungserscheinungen bei 25° in Ab- 
hingigkeit von der in der Fliissigkeit stattfindenden Umwandlung 
werden studiert und daraus abgeleitet. dafs das griine Chlorid von 
seiner Schmelztemperatur bis zu 0° die stabile feste Phase ist. 

Die Bereitungsweisen des violetten Chlorids finden ihre Er- 
klirung in der geringen Geschwindigkeit der Umwandlungen in den 
Lésungen bei 0°. 


Amsterdam, Anorg.-chem, Laboratorium, 14. August 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1906. 








Kaliumbleichloride. 


Von 
Ricuarp LorRENz und W. RuckstTvuHuL. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Gelegentlich der Fortsetzung der Untersuchungen von Uber- 
fihrungszahlen in Gemischen von geschmolzenen Salzen, welche 
der eine von uns in Gemeinschaft mit G. Fausir' begonnen 
hat, ergab sich die Notwendigkeit, die Verbindungen festzustellen, 
welche Bleichlorid mit Kaliumchlorid, beide in wasserfreiem Zustande 
und bei héherer Temperatur miteinander eingehen. Zu diesem Zwecke 
wurde die Methode der thermischen Analyse verwendet ( 
und das Schmelzdiagramm aufgestellt. In bezug auf die | 
angewendeten Apparate ist lediglich einiges in Riicksicht 
auf das Schmelzgetifs hervorzuheben. Als Schmelzgefilse 
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dienten nach oben verjiingte Réhren aus schwer schmelz- 
barem Glase von beistehender Form (siehe Fig. 1). Diese AK 


form wurde nach vielen Versuchen ausgewihlt, weil in I 











derselben die Abkiihlungskurven mit der grélsten Schirfe } 
erhalten wurden. Es hatte sich gezeigt, dafs hierzu ein }| 
vollstiindiger Verschlufs des Gefifses nach oben hin er- | 
forderlich war. Die gut zentrierte Stellung des Thermo- | 
elementes ist auch von Vorteil. Das Schmelzrohr wurde a 








jeweils mit einer zweifachen Schicht von Asbestpapier 
umhiillt und in einen elektrisch heizbaren Ofen eingesetzt. \=7 
Thermoelement, Zeigergalvanometer usw. waren einer [8 1: 
sorgfaltigen Vorpriifung und EKichung unterworfen worden. 

Die Ablesungen bei Aufnahme der Abkiihlungskurven erfolgten alle 
5 Sekunden, die Abkiihlungsgeschwindigkeit betrug ca. 0.2—0.3° 


pro Sekunde. 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 10 (1904), 630. 








Das Zustandsdiagramm. 


Die Tabellen 1 und 2 enthalten die Resultate der Abkiihlungs- 
kurven. Man findet dort die beiden Mengen in Gewichts- und Mole- 


kularprozenten. 


Tabelle 1. 





Beginn der primiiren 








Gewichtsprozente Molekularprozente Ausscheidung Beseichnung 
einer Kristallart der 
Kristallart 
PbCl, KO! PbCl, KCl ‘Temp. in® Zeit inSek. 
100.00 0.00 100.00 0.00 493 885 
98.00 » 2.00 92.93 7.07 469 
96.00 4.00 86.57 13.438 442 PbCl, 
95.00 5.00 83.61 16.39 430 
93.71 6.29 80.00 20.00 — 
91.78 8.22 75.00 25.00 416 
90.00 10.00 70.73 29.27 427 
58.16 11.84 66.67 33.33 430 410 
87.00 13.00 64.25 35.75 428 Misch- 
85.00 15.00 60.34 39.66 420 kristalle 
83.00 17.00 56.73 43.27 412 
50.00 20.00 51.79 48.21 405 
78.88 21.17 50.00 50.00 
738.00 22.00 48.77 51.23 405 
75.00 25.00 44.62 55.38 421 | PbCl,.2 KCl 
41.28 28.72 40.00 60.00 440 | 
70.00 30.00 38.02 61.48 452 
67.50 82.50 35.80 64.28 467 | PbCl,.4 KCl 
65.06 $4.94 83.33 66.67 479 
60.00 40.00 28.71 71.29 558 
55.38 $4.62 25.00 75.00 570 
50.00 50.00 21.17 78.83 604 
42.69 57.31 16.67 83.33 638 
40.00 60.00 15.18 84.82 651 KC] 
$0.00 70.00 10.32 $9.68 O86 
20.00 $0.00 6.29 93.71 725 
10.00 90.00 2.89 97.11 747 
0.00 100.00 0.00 100.00 771 220 





Tabelle 1 enthalt die Temperaturen derjenigen Punkte, bei 
denen die primiire Ausscheidung einer Kristallart beginnt und Ta- 
belle 2 die Temperaturen der eutektischen Ausscheidung zweier 
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Tabelle 2. 





“er | Eutektische Bezeichnung 
Gewichtsprozente Molekularprozente Ip get 
Kristallisation der 


PbCl, KCl PbCl, KCl Temp.in® Zeit in Sk. Kutektikums 











98.00 2.00 92.93 7.07 410 H2 

96.00 4.00 86.57 13.48 410 166 Misch- 
95.00 5.00 83.61 16.39 411 236 kristalle 
93.71 6.29 80.00 20.00 411 456 -t- 
91.78 8.22 75.00 25.00 41] 258 PbCl, 
90.00 — 10.00 70.73 29.27 411 79 

87.00 13.00 64.25 85.75 406 38 

85.00 15.00 60.34 89.66 407 139 

83.00 17.00 56.73 43.27 405 250 

80.00 20.00 51.79 &.2 e 5 . 

se - - ocean — “ Mischkrist. 
78.83 21.17 50.00 50.00 405 550 y 
78.00 22.00 8.77 2: ; 497 le 
78.06 O( 48.77 1.23 405 440% Phe |,.2KC! 
75.00 25.00 44.62 55.38 402 S73 

71.28 28.72 40.00 60.00 403 212 

70.00 30.00 38.52 61.48 403 159 

67.50 82.50 35.80 64.20 405 62 

71.28 28.72 40.00 60.00 440 30 

7 00 : ), 38.52 ) . Ss . Ss ‘ , | 
67.50 32.50 35.80 64.20 440 95 ef 
5.06 84.9 33.3: 66.67 0) _ 
60.00 40.00 28.71 71.29 439 84 

55.38 44.62 25.00 75.00 440 50 

65.06 34.94 33.38 66.67 479 70 

60.00 40.00 28.71 71.29 480 139 

55.38 “44.62 25 00 75.00 481 185 

50.00 50.00 21.17 78.83 sO 2: ’ ab 
r ~ ( 1.1% ‘ 45 $0) PbCl,.4 KC! 
42.69 57.31 16.67 $3.33 481 214 abe 
40.00 60.00 15.18 84.82 430 185 KC] 
30.00 70.00 10.382 89.68 480 134 

20.00 80.00 6.29 93.71 480 77 

10.00 90.00 2.89 97.11 475 86 





Kristallarten, daneben die Kristallisationszeit in Sekunden bezogen 
auf 50 g der Schmelze. 

Auf Grund dieser Resultate wurde das Zustandsdiagramm ent- 
worfen (siehe Fig. 2). 

Die Schmelzkurve ABCDEFG verbindet diejenigen Punkte, 
bei denen die Ausscheidung einer Kristallart beginnt (T'abelle 1). 
Die Horizontalen bb’ dd’ Ee Ff verbinden die Punkte eutektischer 
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Kristallisation, Die Zeiten, wihrend derer sich die Temperatur 
konstant erhielt, sind durch Vertikale gekennzeichnet, deren Lingen 
denselben proportional sind und sich auf 50 g der Schmelzen be- 
ziehen (Tabelle 2). 
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Auf den Asten AB und GF der Schmelzkurve scheidet sich 
primir reines Bleichlorid resp. reines Kaliumchlorid aus, wihrend 
auf den Asten BC, CD, DE und EF neue Kristallarten mit der Schmelze 
im Gleichgewicht sind. Das Maximum der ersten eutektischen 
Kristallisation liegt bei 20 Molproz. KCl. Die Zeiten der eutekti- 
schen Kristallisation nehmen gegen A und C hin ab. In der Nahe 
von A und © verschwindet auf den Abkiihlungskurven der Halte- 











punkt der eutektischen Kristallation, so dafs dieselbe bei A (reines 
Bleichlorid) ausliuft, wihrend sie umgekehrt etwas vor ( bereits 
das andere Ende erreicht (siehe hieriiber weiter unten). 


Die Verbindung 2PbC1,.KCl. 

Bei 50 Molproz. KC] findet sich auf der Schmelzkurve ein 
zweiter eutektischer Punkt D. Zwischen B und D liegt ein Schmelz- 
punktmaximum C. Damit ist die Existenz einer Verbindung an 
dieser Stelle angedeutet. Die Ermittelung des Maximums der Schmelz- 
kurve an dieser Stelle ist dadurch etwas erschwert, dals dasselbe 
flach ist. Es hegt jedoch innerhalb der bestimmbaren Grenzen von 
31.6—34.5 Molproz. KCl. Wie das Diagramm zeigt, wird die Zeit- 
dauer auf den eutektischen Horizontalen von Bund D schon in den 
Punkten 6 und d gleich Null. Diese Punkte entsprechen 31.7 und 
34.1 Molproz. KCl. Diese Erscheinung findet, wie weiter unten ge- 
zeigt wird, in der Bildung von Mischkristallen ihre Erklirung. Falls 
das Maximum der Schmelzkurve dem Schmelzpunkt einer reinen 
Verbindung entspricht, mufs die Abkihlungskurve nur einen einzigen 
Haltepunkt aufweisen. In der Tat zeigt die Abkiihlungskurve einer 
Mischung, deren Gehalt 33.33 Molproz. KCI entspricht bei 430° einen 
einzigen ausgepriigten Haltepunkt von 410 Sekunden Dauer. Aus dem 
weiteren Verlauf dieser Abkiihlungskurve geht hervor, dafs eine Aus- 
scheidung bei der T’emperatur der eutektischen Horizontalen von B 
und D nicht mehr stattfindet, die ganze Schmelze verhiilt sich also 
wie ein reiner Stoff. 

Die Abkithlungskurven, welche zwischen den Punkten / und d 
liegen, zeigen (ausgenommen die soeben erwihnte bei C) ein ‘lem- 
peraturintervall verringerter Abkiihlungsgeschwindigkeit, jedoch ohne 
Haltepunkt, ein Verhalten, welches auf die Bildung von Misch- 
kristallen hinweist. Die erstarrten Schmelzen in diesem Abschnitte 
der Schmelzkurve zeigen iiberdies eine vollkommene homogene Struktur, 
wihrend man sowohl links von ) (gegen PbCl,) als auch rechts von 
d (gegen KCl) das Auftreten einer neuen Kristallart erkennen kann. 

Fir die Ermittelung der Zusammensetzung der Verbindung bei 
C liegen also vor: die Grenzwerte von 31.6—34.5 Molproz. KCI, 
aus der Interpolation des Maximums, und 31.7—384.1 Molproz. KCl 
aus den extrapolierten Punkten 6 und d der eutektischen Hori- 
zontalen von Bund D. Aus diesen Bestimmungen erhilt man als 
Mittelwerte 33.05 Molproz. und 32.9 Molproz. KCl, wihrend die 
Forme! 2.PbCl,.KCl. 33.33 Molproz. erfordert. 
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Die Ausscheidung der Kristallart 2.PbCl,.KCl ist auf den Ab- 
kiihlungskurven an einer Unterkiihlungserscheinung zu erkennen, 
welche hierbei regelmiéfsig eintritt. In einigen Fallen war die Tem- 
peratur hierbei schon vor der Unterkiihlung konstant geworden, dann 
folgte die Unterkiihlungserscheinung, deren Ende durch die gleiche 
konstante Temperatur angedeutet war. Es scheint hiernach zuerst 
eine andere Kristallart entstehen zu kénnen, als die sonst ab- 
geschiedene, dieselbe wurde jedoch nicht niher untersucht. 

Endlich sei noch bemerkt, dafs bei Schmelzen von einer Kon- 
zentration zwischen C und »} bei schneller Abkiihlung gelegentlich 
die Struktur des erhaltenen Produktes von derjenigen verschieden 
war, welche bei langsamer Abkihlung erhalten wurde. Es entspricht 
dies Verhiltnissen, welche von TaMMANN! niiher beschrieben worden 
sind. Die abnormen Verhilnisse treten ein, wenn die Geschwindig- 
keit, mit der sich das Gleichgewicht zwischen den Mischkristallen 
und der Schmelze einstellt, klein ist im Verhiltnisse zur Ab- 
kihlungsgeschwindigkeit. Die Konzentration des an PbCl, gesattigten 
Mischkristalles (4) ist 31.7 Molproz. KCl. Diejenige bei dem Punkte d 
34.1 Molproz. KCI. 


Die Verbindung PbC1,.4KCI1. 


Von D an beginnt die Schmelzkurve bis G, dem Schmelzpunkte 
des reinen Kaliumchlorids, zu steigen. Bei FE und F befinden sich 
zwei Knickpunkte, an die sich die eutektischen Horizontalen Ke und 
Fy anschliefsen. Diese deuten auf zwei Verbindungen und zwar 
liegen hier zwei jener Fille vor, dafs dieselben sich beim Schmelzen 
spalten. TAmMMANN® hat gezeigt, wie in solchen Fallen die Zusammen- 
setzung der Verbindung bestimmt werden kann. Im vorliegenden 
Kalle scheiden sich beim Abkiihlen auf dem Aste /'G im Zustands- 
felde “Gf des Diagrammes primiir Kristalle von KCl aus. Ist dann 
die Temperatur bis auf die Horizontale Ff gesunken, so beginnt die 
iixistenzfahigkeit der Verbindung von der Zusammensetzung des 
Punktes #”. Die Folge davon ist, dafs sich die bereits ausgeschiedenen 
Kristalle von KCl mit der restierenden Schmelze in diese Ver- 
bindung umwandeln. Die Wirmemenge welche hierbei frei wird, 
erreicht bei der Konzentration der Verbindung /” ein Maximum. 
Die Schmelze erstarrt an diesem Punkte trotz anfinglicher Aus- 


' Z. anorg. Chem. 47 (1905), 289. 
> Z. anoag. Chem. 37 (1903), 308. 
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scheidung von KCl zu einem Konglomerat, das nur aus Kristallen der 
Verbindung F” besteht. 

Auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen mit mehr als 67°, KC) 
liefsen sich Knicke auf den Abkiihlungskurven, welche der primiren 
KCl-Abscheidung entsprechen, nicht oder nur sehr undeutlich wahr- 
nehmen. Bei den Konzentrationen F bis F” verschwanden diese 
sogar vollig. Der Beginn der Kristallisation der Schmelze durch 
Abscheidung von Kaliumchlorid mulste daher auf andere Weise 
untersucht und nachgewiesen werden. Zu diesem Behufe wurden 
die Schmelzen in einem Apparate abkiihlen gelassen, der es gestattete, 
sie im durchfallenden Lichte zu beobachten. Der Moment, wo die 
Schmelze beim Abkihlen durch Auscheidung von KCl zuerst trib 
und dann undurchsichtig wurde, konnte deutlich wahrgenommen 
werden und mit einer Ubereinstimmung von + 5° genau festgestellt 
werden. 

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der Verbindung bei / 
sind folgende Anhaltspunkte vorhanden: Die Zeitdauer der Kristalli- 
sation auf der Horizontalen /’f erreicht zufolge graphischer Inter- 
polation ihren gré{fsten Wert fiir eine Schmelze von 80.3 Molproz. KCI. 
Der Endpunkt der eutektischen Horizontalen Ke ergibt sich durch 
Extrapolation bei 79.1 Molproz. KCl. Hieraus ergibt sich als Mittelwert 
79.7 Molproz. KC], wahrend die Formel PbCl,.4KCl 80 Molproz. 
fordert. Aus der Abkiihlungskurve einer Schmelze die 80 Molproz. KC! 
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enthilt, ergab sich, dafs bei der eutektischen Horizontalen Me keine 
Abscheidung mehr stattfindet. 

Die Verbindung PbCl,.4.KCl ist dadurch charakterisiert, dafs 
sie oberhalb 480° in Kristalle von KCl und eine Schmelze, deren 
Zusammensetzung dem Punkte F’ entspricht, zerfillt. 


Die Verbindung PbCl,.2 KCl. 

Auf dem Aste #F der Schmelzkurve zeigen sich analoge Er- 
scheinungen wie auf dem Aste FG. Es scheiden sich hier bei ‘l’em- 
peraturen, die durch jene kurve gekennzeichnet sind, primir Kristalle 
von PbCl,.4.KCl ab, die sich mit der Schmelze bei der Temperatur 
von He in eine neue Verbindung umwandeln. Diese scheidet sich 
ihrerseits auf HD primiér aus. Fiir die Zusammensetzung dieser 
Verbindung liegen folgende Anzeichen vor: Die Zeitdauer der 
Kristallisation auf der Horizontalen He erreicht mit 143 Sekunden 
ihren gréfsten Wert fiir eine Schmelze von 66.67 Molproz. KCl. Der 
Kndpunkt der Horizontalen dd’ ergibt sich durch Extrapolation zu 
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66.00 Molproz. KCl. Das Mittel aus diesen beiden Zahilen ist 
66.3 Molproz. KC], wihrend die Formel PbCl,.2KCl 66.67 Molproz. 
fordert. Die Verbindung PbCI,.2KCl ist dadurch charakterisiert, 
dafs sie beim Erhitzen oberhalb 440° zerfallt in Kristalle von PbCl,. 
4KCl und eine Schmelze, deren Zusammensetzung dem Punkte F£ 
entspricht. 

Bei der Bestimmung der beiden Verbindungen F” und EF” zeigte 
es sich, dafs die Verbindung PbCl,.4 KCl bei ihrer sekundiren 
Bildung aus der restierenden Schmelze und den Kristallen von KCl 
die letzteren umhiillt. Das gleiche zeigte sich auch bei der Ver- 
bindung PbCI,.2 KCl die bei ihrer Bildung die primir ausgeschie- 
denen Kristalle von PbCl,.4 KCl umhillt. Durch diese Umhiillungen 
wird nach TamMann! die Konzentration der restierenden Schmelze 
geiindert. Die Folge davon ist, dafs auf der Horizontalen dd’ auch 
noch bei gréfseren Konzentrationen an KCl als der Verbindung 
PbCI,.2 KCl entspricht auf den Abkihlungskurven bei der Tempe- 
ratur der Horizontalen dd’ Haltepunkte auftraten. Dieselben sind 
im Diagramm durch die punktierten Linien d’ bis d” eingezeichnet. 
Wie aus dem Diagramm ferner ersichtlich, traten derartige weitere 
Haltepunkte nur dort, nicht aber auch etwa auf der Verlingerung 
von He auf. Dies kommt daher, dafs die Umhiillung von KCl durch 
PbCI],.4 KCl geringer ist als diejenige von PbCl,4 KCl durch PbCl,. 
2KCl. Die Umbhiillung des ersten Falles gibt sich nicht durch 
einen abnormen Haltepunkt auf He kund, sondern ist nur in der 
Struktur der erstarrten Schmelzen bemerkbar. Die abnormen Halte- 
punkte, welche auf der Fortsetzung von Dd’ bei dd” auttreten, 
lassen sich zum Versechwinden bringen, wenn man die Umhiillungen ent- 
ternt. Ks wurde anfiinglich versucht, dies dadurch zu erreichen, 
dafs die Schmelzen durch lingeres Erhitzen auf eine Temperatur 
oberhalb He, d. h. tiber 445° gealtert wurden, jedoch ohne nennens- 
werten Erfolg. Die Schmelzen wurden dann im erstarrten Zustande 
fein gepulvert, das Pulver wurde in das Schmelzrohr fest eingestampft 
und nun tiber Nacht andauernd auf 445° erhitzt und dann abkihlen 
gelassen. Auf diese Weise war es méglich, sowohl bei der Ver- 
bindung PbCl,.2 KCL als auch bei den Schmelzen mit mehr KC! 
die Haltepunkte bei d’d” zum Verschwinden zu bringen. Ebenso 
war es notig, zur Ermittelung der Kristallisationszeiten auf Ff die 
Schmelzen im gepulverten Zustande anhaltend auf 480° zu erhitzen. 


' Z. anorg. Chem. 45 (1905), 24. 
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Die Zustandsfelder. 
Kine Ubersicht der Zustandsfelder gibt die folgende Tabelle: 


Zustandsfelder. 





I. Gebiet des Fliissigen: nach unten begrenzt durch die Schmelzkurve 


ABCDEFG. 


ll. Gebiete mit einer Kristallart: 


Cdkib ungesittigte Mischkristalle 

lil. Gebiete mit einer Kristallart + Schmelze: 
ABD PbCl, 
BOb ei 
CDad | ungesittigte Mischkristalle 
DE E'd PbCl,.2 KC] 
EF F’ ek’ PbCl,.4 KCI 
Gf F’ KC] 

LV. Gebiete mit zwei Kristallarten: 
Lb Bhg PbCl, + Eutekt. (gesiittigte Mischkristalle ) + PbCl,) 
Bbhth gesitt. Mischkr. / + Eutekt. (gesiittigte Mischkr. 4 + PbCl,) 
ad Dik gesitt. Mischkr. d+ Eutekt. (gesiitt. Mischkr. d+ PbC], 2 KCl) 
Dd ml PbCl,.2 KCl + Eutekt. (gesiitt. Misehkr. d + PbCl,.2 KCl) 
K’enmd’ PbCI1,.2 KC] + PbC1,.4 KCI 
F’ fon PbCI,.4 KCl + KCI 


Kristallographische Untersuchung. 


Das reine erstarrte Bleichlorid bildet gliinzende, nach innen 
kérnige Massen, die an der Aufsenseite eine deutlich strahlige 
Struktur zeigen. 

Zwischen A und B zeigen die Schmelzen nahe an A eine ge- 
schuppte und nahe an B eine gliinzende Oberfliche, auf welcher 
Strahlenbiindel auftreten. Die Schmelzen sind nicht homogen, sondern 
zeigen eingebettet in eine glinzende graue Masse (Kutektikum) weilse 
blittrige Kristalle von Bleichlorid. 

Das Eutektikum B zeigt auf der Oberfliche eine eigentiimliche 
polyedrische mosaikartige Felderteilung. Die einzelnen Felder sind 
strahlig. Die graue gliinzende Masse ist nicht immer vollkommen 
homogen, sondern es zeigen sich im Innern noch geringe Mengen 
einer weifsen Kristallart PbCl,.2KCI (vgl. S. 76). 

Zwischen B und C finden sich nahe an C sehr schén ausgebildete 
splegelglatte Oberfliichen mit Fiederstreifung (Zwillingsbildung). Die 
Masse ist homogen, da sich nahe an C Konglomerate von Misch- 
kristallen ohne Eutektikum bilden. 
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Die reine Verbindung 2PbCl,.KCl erstarrt zu einer beinahe 
durchsichtigen, glasigen scheinbar amorphen Masse. An der Ober- 
fliche derselben zeigt sich eine deutliche kristallinische Struktur. 

Yon © bis /” hin zeigen die Schmelzen eine durchaus strahlige 
Struktur (herriihrend von der Verbindung PbCI,.2.KCl). Die Ober- 
fiche erhilt dadurch einen seidenartigen Glanz, der besonders bei 
den Schmelzen nahe an 2 sehr ausgeprigt ist. In der glinzenden 
strahligen Masse zeigen sich gegen 2K’ hin wachsende Mengen von 
Kristallen der Verbindung PbCl,.2.KCl. 

Die Verbindung PbCI,.2.KCl, erhalten durch wiederholtes Pul- 
verisieren und sehr langsames Abkiihlen der Schmelze, bildet eine 
Masse von dichtgedringten zum Teil 1 cm langen wohlausgebildeten 
Kristallen. Dieselben zeigen ausnahmslos eine Tendenz zu gedrehten 
Kormen von prismatischem Charakter. Sie gehéren offenbar dem 
rhombischen System an und bestehen aus Kombinationen vom seit- 
lichen Pinakoid mit diversen Prismen. Im _ polarisierten Lichte 
zeigen sie immerwihrende gerade Ausléschung. Die Ahnlichkeit mit 
dem rhombischen Cerussit (PbCO,) ist auffallend. Eine Analyse 
der Kristalle ergab 49.27 und 49.20°/, Pb. Die Formel erfordert 


io 
48.46°/.. Die Differenz riihrt wohl daher, dafs es 4ufserst schwierig 
ist, die Kristalle ganz frei von Eutektikum darzustellen. 

Zwischen E” und F” verschwindet der Seidenglanz auf der Ober- 
fliiche, sowie die strahlige graue Struktur des Eutektikums. 

Die Verbindung PbCl,.4.KCl erhalt man bei langsamem Ab- 
kiihlen einer Schmelze von der Zusammensetzung F” als eine rétlich 
weilse Masse mit kérnigem etwa zuckeraihnlichem Habitus. 

Zwischen F’ und G nehmen die Schmelzen mit wachsenden KCl- 
Gehalt eine glasige, mehr oder weniger durchscheinende Form an, 
die beim reinen KCl am deutlichsten zutage tritt. 

Reines KCl erstarrt bei rascher Abkihlung zu einer glas- 


ihnlichen kristallinischen Masse. 


Ks ist uns eine angenehme Pilicht, Herrn Professor Tammann 
in Géttingen, der uns bei der Aufstellung des Diagramms, und 
Herrn Professor GRUBENMANN in Ziirich, der uns in dem kristallo- 
graphischen Teile dieser Arbeit unterstiitzt hat, unseren besten Dank 
abzustatten. 


Ziirich, Laboratorium f. physik. Chemie u. Elektrochemie, August 1906 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. September 1906. 
































Zur Oxydtheorie der Knallgaskette. 
Von 


Ricuarp LoRENzZ und Hans Hauser. '! 


In Gemeinschaft mit V. CzEpmski! beobachtete der eine von 
uns im Sommer 1900 die Tatsache, dafs die E.M.K. der Knallgas- 
kette im Laufe der Zeit ansteigen kann. Es wurde bei diesen 
Versuchen ein Maximum von 1.12 Volt erreicht. Bosrk* und Wits- 
MORE, *® welche diese Tatsache ebenfalls beobachteten, erreichten 
1.14 Volt bzw. 1.17 Volt. Friiher hatte man den Wert der Knall- 
gaskette zu 1.08 Volt angenommen und diesen als die Anderung 
der freien Energie der Wasserbildung aus Wasserstoff und Sauer- 
stoff bei Zimmertemperatur angesehen. Aus diesen Unstimmig- 
keiten ergaben sich fiir die Theorie der Knallgaskette wichtige 
Fragen. Erstens: welches ist nun der Wert der freien Energie der 
Knallgasbildung bei Zimmertemperatur? und zweitens: was ist die 
Ursache der Verschiedenheit der elektromotorischen Kriifte von 
Knallgasketten? Die erstere Frage ist inzwischen beantwortet. Nach 
den iibereinstimmenden Untersuchungen von HaBer und NeErnsi 
liber die Dissoziation des Wasserdampfes berechnet sich die der 
freien Energie entsprechende K.M.K. der Knallgaskette bei Zimmer- 
temperatur zu 1.23 Volt. Nicht mit der gleichen Schirfe ist jedoch 
die zweite Frage beantwortet, vielmehr ist es noch unklar, weshalb 
Knallgasketten iiblicher Konstruktion diesen Wert auch nach 
lingerer Zeit der Betiitigung, wahrend welcher ihre E.M.K. vielfach 
ansteigt, nicht erreichen, und weshalb iiberhaupt verschiedene Werte 
der K.M.K. von Knaligasketten gefunden werden. Brister, Haper, 
Bose, NrerRNRT, Luter u. a., welche sich diese letztere Frage 
ebenfalls vorlegten, untersuchten im Anschluls an eine Beobachtung 


' Nach der gleichnamigen Dissertation von H. Havser, (Ziirich 1906) fiir 
die Z. anorg. Chem. bearbeitet von R. Lorenz. 

> Z. anorg. Chem. 30 (1902), 1. 

’ Zeitschr. phys. Chem. 34 (1900), 730; 88 (1901), 1. 

* Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 291. 


4. anorg. Chem. Bd, 51 








WitsMORES, wonach sich bei lingerer Betitigung einer Sauerstofi- 
elektrode in geringen Mengen ein Jodkalium bliiuender Stoff bildet, 
die Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd, Uberschwefelsiure und Ozon 
auf das Potential der Sauerstoffelektrode. Es lag diesen Unter- 
suchungen die Idee zugrunde, dafs die Bildung dieser Stofte die 
itrklirung der Veriinderlichkeit der E.M.K. der Knallgaskette ab- 
geben kénnte. In der Tat zeigte es sich, dafs diese Stoffe einen 
mitbestimmenden Eintlufs auf die E.M.K. der Knallgaskette ausiiben, 
allein derselbe ist nicht geniigend, um alle Erscheinungen, die man 
bei anhaltender Beobachtung von Knallgasketten findet, zu erkliaren. 
Insbesondere in bezug auf das Ansteigen der E.M.K. solcher Ketten 
mit der Zeit und das Erreichen eines Maximalwertes, der dann kon- 
stant eingehalten wird, auch wenn er noch keineswegs der freien 
Knergie der Knallgasbildung -entspricht, reicht diese Erklirung 
nicht aus. 

Ks miissen also offenbar in den Knallgasketten noch andere 
Stérungsvorgiinge stattfinden, als welche besonders die folgenden in 
Betracht zu ziehen sind: 


1. Das Gas dringt sehr langsam in die Elektrode ein und es 
braucht daher Zeit, bis ‘ether Wollstéalige Sattigung der Elektrode 
erreicht ist. 

2. Sauerstoff iiberzieht die Elektrode in Gestalt einer chemischen 
Verbindung mit einer Oxydhaut. 


Fir die Méglichkeit der Bildung von Platinhydroxydul, speziell an 
Platinelektroden sprechen schon die bekannten Untersuchungen von 
Monp, Ramsay und Suretps iiber die Okklusion von Sauerstoff in 
Platinschwarz. Auch von ScuHOnBery wurden schon auf Oxyden 
beruhende Zwischenreaktionen bei der Gaskette angenommen und 
ebenso vertrat DE LA Rive diese Ansicht speziell fiir Platin. LurneEr 
hilt die intermediire Bildung von Platinoxyd fiir wahrscheinlich. 
Dafs sich Platinmoor schon bei gewéhnlicher Temperatur an der 
Luft unter Bildung von Platinoxydul bzw. Oxydulhydrat oxydiert, 
ist durch die Arbeiten von EnGLer und Wouter nachgewiesen. 

Die Ansicht, dafs sich in der Knallgaskette Oxyde bilden, 
welche fiir die Ausbildung der E.M.K. derselben bestimmend sind, 
wird im folgenden als ,,Oxydtheorie der Knallgaskette“ be- 
zeichnet, und es wird iiber Versuche berichtet, welche wir an- 
gestellt haben, um diese Oxydtheorie der Knallgaskette zu priifen. 
Wir untersuchten die Eigenschaften von verschiedenen edlen und 
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inedlen Metallen als Sauerstoffelektrode, sowohl in saurer, alka- 
ischer, wie neutraler Lésung. Die Sauerstoffelektroden wurden 
eweils gegen entsprechende Wasserstoffelektroden in Siiure, Alkali 
oder einem neutralen Elektrolyten gemessen, deren Konstanz durch 
Vergleich mit Normalkalomelelektroden kontrolliert wurden. 

Die Metalle wurden entweder als Bleche (Pb, Cu, Ni, Zn, Cd, Ag, 
Au, Pt, Pd), als Drahtnetze (Ag, Cu), als Draht (Fe) oder als Metall- 
stiicke (Cr, Sb) angewendet. Ferner wurden Kohlenelektroden aus 
Bogenlichtkohle und solche aus gesiigtem Retortengraphit in saurem 
Klektrolyten gemessen. Peinlichste Sorgfalt wurde auf die Rein- 
darstellung aller in Betracht kommenden Substanzen, wie Sauerstoff, 
Natronlauge, Wasser usw. verwandt. In bezug auf, den Elektrolyten 
verteilen sich die Metalle wie folgt: 


in 0.2 [H,SO,]: Pt, Cp,, Car, Pb, Au, Pd. 
in 0.1 [NaOH]: Pt, Ag, Ni, Cu, Fe, Cd. 
in 0.2 [Na,SO,]: Fe, Pb, Ni, Cup,, Ag, Cup, Cr, Sb, Zn. 


Die erhaltenen Zahlenwerte fiir diese Ketten sind in den am 
Schlusse dieser Arbeit befindlichen Tabellen zusammengefalst. 

Nicht ohne einige Verwunderung iiberblickt man zuniichst die 
Zahlenreihen der mitgeteilten Tabellen. (Siehe Tabellen: 1, 2, 3, 
4, 5, 6.) Man sieht in denselben zahlreiche Ketten angefihrt, jede 
dadurch charakterisiert, dafs in ihr der Vorgang der Bildung von 
Wasser aus gasférmigem Wasserstofi und Sauerstofi elektromotorisch 
wirksam ist. Aber wihrend man erwartet, diesen Vorgang jedes- 
mal mit derselben E.M.K. wirksam zu sehen, erweisen sich die ver- 
schiedenen Ketten verschieden und es scheint, als wiren die wieder- 
segebenen Zahlenreihen mit unserer Gewohnheit, die E.M.kK. einer 
Kette als die Anderung der freien Energie des stromliefernden Pro- 
zesses zu betrachten, unvereinbar. Aufserdem zeigen die meisten dieser 
Ketten Veriinderungen in der Zeit, aber alle stellen sich nach und 
nach auf einen dem betreffenden System eigentiimlichen Endwert ein. 

Am wenigsten charakteristisch sind die fufseren Merkmale bei 
den Ketyen mit Schwefelsiure. (Siehe Tabellen: 1, 2.) Hier zeigt 
von den beiden Kohleeiektroden die porésere Retortenkohle konstant 
eine héhere E.M.K. als die kompakte Bogenlichtkohle. Die E.M.K. 
der Gold- sowie der Palladiumelektroden steigt langsam an bei ge- 
wohnlicher Temperatur; bei 30° sinken die Werte unter den An- 
fangswert. Das Verhalten der Bleielektroden weicht gegeniiber den 
anderen Elektroden wesentlich ab. An der Bleielektrode Nr. 4 liefs 
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sich zuerst ein Strom in der Richtung vom Blei zum Wasserstofi 
feststellen, der Sauerstoff wird dann von der Elektrode langsam 
sichtbar absorbiert, wihrend sich gleichzeitig auf dem Bleiblech 
ein weilser Belag zeigt. Bei der Elektrode Nr. 5 wiesen erst die 
letzten Beobachtungen bei 30° einen Strom von Blei zum Wasser- 
stoff aut. 

Sehr viel charakteristischer liegen die Verhiltnisse bei den 
Ketten mit alkalischem Elektrolyten. (Siehe Tabelien: 3, 4.) Hier 
treten die Erscheinungen der Oxydation der Elektroden  teil- 
weise direkt sichtbar auf. Die Silberelektrode hatte sich grau ge- 
fiirbt, was auf eine deutliche Veriinderung durch den Sauerstoti 
schliefsen liefs. Die Nickel und Eisenelektroden waren blank geblieben, 
aber die Kupfer- und Kadmiumelektroden hatten sich deutlich mit 
einer Schicht von Oxyd iiberzogen. Die Farbe des Uberzuges aut 
der Kadmiumelektrode wurde bei 30° heller, wobei gleichzeitig ein 
Sinken der E.M.K. stattfand. Etwas gesunken sind bei 30° auch 
die Potentiale der Pt-, Ni- und Fe-Elektroden, wihrend sich die 
Cu-Elektrode nahezu auf gleicher Hohe hielt. 

Auch bei den neutralen Ketten (siehe Tabellen: 5,6) liefert der 
Augenschein Beweise, dals viele Elektroden primir durch den da- 
selbst vorhandenen Sauerstoff oxydiert werden. So zeigte sich an 
der Eisenelektrode bald nach dem Fillen schon eine Bildung vou 
Kerrohydroxyd, das man alsdann zum gréfsten Teil in Fernhydroxyd 
iibergehen sah. Ebenso entstand an der Bleielektrode ein Belag von 
Bleihydroxyd, waihren’ an den Elektroden aus Nickel, Kupfer, 
Silber, Chrom keine Veriinderung von Auge bemerkbar war. Die 
Zinkelektrode schied Zinkhydroxyd ab, das sich am Boden der Zelle 
ansammelte und lieferte einen vom Metall zum Wasserstoff fliefsen- 
den Strom. Das Zinkhydroxyd scheint nicht imstande zu_ sein, 
die Stromrichtung in diesem Element vom Wasserstoff zum Zink 
leiten zu kénnen. Bei 30° wiesen nur die beiden Kupferelektroden 
und die Kisenelektrode ein erhebliches Geringerwerden der E.M.k. 
auf, die Werte der anderen Elektroden ainderten sich wenig, auch 
sind die Schwankungen bei den einzelnen neutralen Ketten geringer 
als bei den sauren und alkalischen. 

Nach diesen Versuchen ist es in hochstem Mafse wahrscheinlich. 
dafs die Ausbildung der E.M.K. an einer Sauerstoffelektrode durch 
die Bildung eines Oxyds bedingt ist. 

Die k.M.K., auf die sich die betrefiende Sauerstoffelektrode 
nach lingerer Zeit einstellt, mufs nach dieser Ansicht derjenigen 
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sleich sein, welche das betreffende Oxyd fiir sich allein besitzt. In 
ier Tat lifst sich ein solcher Nachweis fiir die meisten der hier be- 
iandelten Ketten fiihren, so dafs die Oxydtheorie der Knallgaskette 
sehr an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 

Zunachst sprachen schon einige Versuche fiir diese Auffassung, 
welche noch an den sauren Ketten selbst vorgenommen worden 
waren. (Siehe Tabelle 7.) Um zu versuchen, ob sich bei den 
sauren Elektroden irgend etwas elektromotorisch Wirksames im 
Laufe der langen Zeit, wihrend welcher sie beobachtet worden 
waren, fixiert hatte, wurde der Sauerstoff aus diesen Zellen ent- 
fernt. Hierbei wurden die Zellen gleichzeitig mit neuem Elektrolyten 
ganz ausgefillt, so dafs ein Gasraum in denselben iiberhaupt nicht 
mehr vorhanden war. Die Zellen blieben dann zwei Tage lang 
sich selbst tiberlassen, dann wurde deren E.M.K. bestimmt. Die 
Zellen mit Platin, Palladium und Gold waren aufserdem im Wasser- 
bade auf 80° erhitzt worden. 

Die Werte der E.M.K an den Platin- und Palladiumelektroden 
sind bei diesen Operationen erheblich niedriger geworden, als die 
vorher bei 30° gefundenen, wihrend die E.M.K. der Goldelektrode 
nach dem Erhitzen langsam anstieg. Die beiden gleich behan- 
delten Bleielektroden Nr. 4 und 5 hatten sich schliefslich auf das 
cleiche Potential eingestellt. 

Eine weitere interessante Beobachtung, welche ebenfalls einen 
Beitrag zur Oxydtheorie der Knallgaskette liefert, wurde bei der 
Sauerstoff-Platinelektrode mit saurem Elektrolyten gemacht. Mit 
der Sauerstoff-Platinelektrode wurden, wie aus den mitgeteilten 
Tabellen ersichtlich ist, entgegen den Beobachtungen von R. Lorenz 
und V. Czeprnsk1, Bose und Wiismore, die in der Einleitung er- 
wihnten hohen Werte der E.MK. (1.17 Volt) nicht erreicht, 
trotzdem die Ketten lange Zeit hindurch gemessen wurden. Wir 
vermuteten nun, dafs dies entweder auf einer alten Wasserstofl- 
superoydpolarisation beruhen konnte, die trotz der auf die Reini- 
gung der Elektrode verwendeten Sorgfalt sich nicht hatte entfernen 
lassen, oder aber, dafs die alte mit Siuren mehrfach gewaschene 
Platinierung nicht mehr so leicht oxydierbar war, wie die frische. 
Um dies zu priifen, wurde noch eine gleiche Kette gemessen, deren 
Platinelektroden jedoch sorgfiltig frisch platiniert worden waren. 
Siehe Tabelle 8.) 

Es ergab sich, das die héheren Werte der E.M.K. der Knallgaskette 
uunmebr an den frisch platinierten Sauerstoffelektroden erhalten wurden. 
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Alle diese Beobachtungen sprechen fiir die Oxydtheorie der 
\\nallgaskette, mindestens in dem Sinne, dafs die Bildung von 
Oxyden mit potential-bestimmend wirkt. In den folgenden Ver- 
suchen wird eine Priifung der Oxydtheorie der Knallgaskette in dem 
Sinne ausgefiihrt, dafs festgestellt wird, welchen Kintlufs Oxyde 
aut die k.M.K. der Knallgaskette itiberhaupt ausiiben kénnen. Zu 
diesem Zwecke wurde die E.M.K. von Oxyden bestimmt unter Ver- 
hiltnissen, welche denen obiger Ketten entsprechen. Sie wurden 
gegen eine Wasserstoffelektrode sowohl in saurem, alkalischem oder 
neutralem Elektrolyten gemessen. 


Die oben gemessenen Blei-Sauerstoffketten zeigen je nach der 
Vorgeschichte der Elektrode und nach der Temperatur zur Zeit der 
Messung stark divergierende Werte, dieselben lassen sich jedoch 
grolsenteils mit den fiir die Bleiverbindungen (siehe Tabelle 9 
gefundenen Zahlen identifizieren. Kine entsprechende Zusammen- 
stellung betindet sich in Tabelle 9. 


Wie ferner aus ‘T'abelle 10 und 11 ersichtlich stimmen die 
K.M.K. der Cd-, Cu-, Ag-, Fe- und Ni-Elektroden in Sauerstoff mit 
den Werten der betreffenden Oxyde sowohl in Alkali, wie in neutraler 
Liésung ziemlich gut iiberein. Fiir Cu, Cd und Ag liels sich dies im vor- 
aus erwarten, weil in den Ketten eine sichtbare Bildung von Oxyd ein- 
getreten war. Die Oxydtheorie der Knallgaskette bewihrt sich aber 
auch bei Fe und Ni, obwohl diese Elektroden auch nach fiinfmonat- 
licher Beobachtung anscheinend vollig blank geblieben waren. 


Von ganz besonderem Interesse sind die Messungen iiber die 
Platinoxyde. Dieselben wurden nach L. WoOu wer dargestellt. Die 
Resultate sind in den Tabellen 12 und 13 niedergelegt. 


Keiner der erhaltenen Werte fiir die E.M.K.-Kraft der Platin- 
oxyde reicht an den experimentell bestimmten héchsten Wert der 
K.M.K. der Knallgaskette (1.17 Volt) heran. Hingegen geniigt das 
Potential des wasserhaltigen Platindioxyds zur Erklarung des triiher 
angenommenen Wertes der Knallgaskette (1.08 Volt) den man erhilt, 
wenn (wie oben gezeigt) die Platinierung der Elektroden gealtert 
ist. Fir die Vorgiinge an der frischen Platinierung kénnen die 
hier gemessenen Platinoxyde jedoch nicht zur Erklirung dienen. 
Ks wire hierzu erforderlich, die Existenz eines noch héheren Platin- 
oxyds anzunehmen. Diese Annahme, an sich nicht unwahrscheinlich, 


wird jedoch weiterer experimenteller Stiitzen bediirfen. 

















Zusammenfassung der Resultate. 


Beobachtungen iiber die Veriinderung des Potentials von 
Sauerstoff in sauren, alkalischen und neutralen Elektrolyten unter 
Anwendung von Elektroden aus verschiedenen edlen und unedlen 
Metallen (gemessen gegen Wasserstoff) ergeben, dafs in allen unter- 
suchten Fallen ein lokal verlaufender Autoxydationsvorgang statt- 
tindet. Ein bestimmtes Oxyd wird schliefslich als Endprodukt aus- 
gebildet, dessen Potential wihrend seiner Bildung auf die E.M.K. 
der Elektrode mitbestimmend, nach derselben alleinbestimmend 
wirkt. (Oxydtheorie der Knallgaskette.) Die Oxydtheorie der 
Knallgaskette ist vorliufig nur imstande den Wert 1.08, nicht aber 
die héheren Werte der Knallgaskette zu erkliren. 
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Anhang. ‘Tabellen. 
Tabelle 1. 
Saure Knallgasketten. 


Elektroden in n./1 H,SO, bei Zimmertemperatur. 








H,—Pt Sauerstoff-El. gegen H,-Elektrode 
j gegen | 2 3 4 5 
Norm.- El. Pt Cry Car Pb Pb 
LYOd Volt 
>. Mai 18 0.322 1.074 0.689 0.705 0.079 
as i 0.318 1.080 0.689 0.699 0.083 
. : L7 0.319 1.089 0.688 0.699 0.020 
eae 17 0.319 1.090 0.698 0.700 0.050 
' oe 17 0.319 1.083 0.696 0,706 0.041 
Rie 4 Ls O.318 1.083 0.690 0.704 0.160 0.096 
Pay =i 17 0.319 1.084 0.690 0.710 0.09] 0.092 
. Bee 16 0.319 1.086 0.693 0.706 0.214 0.012 
- a 17 0.319 1.081 0 690 0.706 0.199 0.0387 
> =_ 17 0.320 1.079 0.690 0.702 O.1S7 0.026 
> a LS 0.320 L.080 0 690 0.702 0.140 0.032 
2 17 0.319 1.079 0.690 0.702 0.140 0.033 
| A 17 0.319 1.077 0.691 0.701 0.113 0.042 
20. ,; Lf 0.319 | 1.076 0.690 0.701 0.079 0.040 
= 15 0.319 1.070 0.63) 0.704 0.181 0.051 
238. . LS 0.319 1.070 0.689 0.7038 0.143 0.057 
24. Lh 0.320 1.074 0.691 0.705 0.107 0.060 
25 17 0.3820 1.074 0.689 0.701 0.087 0.058 
, H,-Pt geg. | 2 3 4 i) 17 19 20 
Norm.-El. Pt Cre Car Pb Pb Pb Au Pd 
LYOS Volt 
26. Mai 16 0.319 1.070 0.689 0.708 0.072 0.101 0.094 
| 17 0.318 1.072 0.690 0.703 0.052 0.095 0.153 
29. Ls 0.318 1.069 0.690 0.710 0.041 0.085 0.114 
19 0.319 1.069 0.692 0.714 0.041 0.091 0.2389 
19 0.319 L065 0692 0.712 0.048 O.09T 0.196 
2. Juni 19 0.318 LOT71 0.691 O.712 0.047 0.080 0.217 
20 0.319 1.070 0.691 O.718 0.044 0.076 0.230 
20 0.318 LOTS 0.69% 0.713 0.047 OOT7T9 0.245 
 @ Ls O.8318 1.081 0.692 0.712 0.0381 0.072 0.223 0.709 O.812 
a LZ O.319 1.085 0.693 0.713 0.028 0.070 0.244 0.709 0.830 
‘Ss. - Lv O.S18 1.083 0.692 O.714 O.O79 O.OS1 O.258 O.720 O.834 
fo Ls O.3L7 1.084 0.692 0718 0.081 0.084 O.277 0.730 0.83! 
. - 1s LSS 1.087 0.691 O.711 0.18 0.088 O2838 0.7380 0.833 
| ia ls O.81L5 LOST 0.691 0.713 0.157 0.089 0.286 0.7380 0.831 
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Mittelwerte: 
17.3 17.3 17.3 17.3 17.4 17.5 18.5 18.1 18. | 


It 0 3186 1.077 0.691 0.707 0.086 0.067 0.231 0.720 O.828 


In der Bleielektrode Nr. 4 war der Sauerstoff zum griélsten Teil absor- 
ert worden; die Zelle wurde deswegen am 8. Juni wieder mit Gas versehen, 
as ein rasches Ansteigen der E.M.K. zur Folge hatte. 

Tabelle 2. 
Saure Knallgasketten. 


Elektroden in n./1 H,SO, bei 30°. 





40 H,-Ptgeg. 1 2 4 5 17 19 20 
N.-El. Pt C Bg Pb Pb Pb Au Pd 
1905 380 Volt 
i6. Juni 30 0.315 1071 0.702 0.057 0.081 0.278 0.723 O.825 


7 

y Ser 30 0314 1.071 0.701 0.220 0.061 0.289 0.724 O.825 
7 
7 


\ Sayer 30 0.310 1.030 0.697 0.214 0.039 0.277 0.715 O.826 
ee 30 0.309 1.061 0.654 0.126 0.010 0,276 0.711 O.824 
Stix 30 0.309 1.061 0.647 0.140 —0.001 0.298 0.694 O.826 
) a 30 0.309 1.060 0.662 0.190 —0.277 0.288 0.655 0.818 
| ae 30 0.309 1.036 0.667 0.197 —O.288 0.319 0.667 0.8238 
%. » | 80) 0.809 1.022 0.673 0.189 —0.281 0.840 6.670 0.810 


yy ae 30 0.309 1.013 0.675 0.192 —0.290 0.3844 0.682 O.818 





aa 30 0.309 1.003 0.671 0.225 —0.290 0.350 O.687 O.82o 
aD. 5 30 0.307 1.001 O6738 0.227 —0286 0.355 0.696 0.829 
is ke 30 0.307 1.005 0.672 0.247 —0.285 0.356 0.688 0.829 
Mittelwerte: 
Volt 0.309 1.03895 0.675 0.181 —0.201 0.813 0.692 0.823 
Tabelle 3. 
Alkalische Knallgasketten. 
Elektroden in n./1 NaOH bei Zimmertemperatur. 
40 H,-Pt gegen 7 $8 4 10 LI lz 
Norm.-E] Pt Ag Ni Cu Ie Cd 
1905 Volt 
12. Mai 17 1.099 1317 1.167 0.964 0.770 
& 16 L.O79 1.164 1.149 0.952 0.748 
- 17 1.081 1.061 1.151 0.958 0.746 
lt ” 17 1.081 1.057 1.151 0.969 0.745 
17 18 1.077 1.045 1.151 0.961 O.745 
| a 17 1.077 1.044 1.150 0.957 0.746 O.877 0.4388 


as an 17 1.079 1.01% 1.150 0.955 0.748 O.879 0.429 
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‘T'abelle 3 (Fortsetzung). 


Alkalische Knallgaskette. 


Elektroden in n.j1 NaOH bei Zimmertemperatur. 














‘ Juni LY 


20 


20 


20 
20 
20 
20 


20 


H,-Pt gegen 


No! m.-El. 


O76 


4 
-1 
£ 


1.078 


OTT 


O78 


O80 


SO 
1.080 
1.081 
1.082 
1.081 
1.082 
1.084 
1.083 
1.081 
1.0583 
1.0838 
L.OS83 
1.080 
L.OS80 
1.079 
1.081 
1.080 
1.079 
1.0380 
1 O80 
1.082 


L.O82 


18.2 


L.OL46 


Pt 


1.018 
0.995 
G.995 
0.995 
0.99] 
0.983 
0.985 
0.980 
0.981 
O.9S81 
O.GS8] 
0.985 
0.951 
0.983 
0.985 
O.985 
O.983 
0.984 
0.984 
O.985 
0.985 
1.028 
1.021 
1.008 
O.YS9 
0.993 
0.996 
0.991 
0.990 
U.991 
O.9S4 


l. 


| 
l 
l 


192 
LS] 
.150 
15] 
L151 
147 
.140 
138 
137 
186 
137 


Mittelwerte: 


18.2 


1.149 


18.2 


O.444 


U.953 
0.951 
0.946 
0.945 
0.943 
0.945 
0.947 
0.946 
0.943 
0.939 
0.940 
0.942 
0.943 
0.936 
0.938 
0.935 
O.936 
0.9438 
0.944 
0.946 
0.945 
0.94] 
0.939 
0.940 
0.9438 
0.940 
0.931 
0.929 
0.929 
0.929 


0.929 


18.2 


— 


0.751 


. . . . 
“Il -1 -1 =] -!1 
e eC yy e Cy 
~ 
_ 


3 «3 «3 af a} o3 oF} 


al bal * . . . . . . . . . . 
of af} e3 ef o3 «2 a3 o3 a3 3 03 a8 a3 of @ 
, Sy or ox * oy es “~ “~~ 
ra 


10 
Cu 


149 


150 


746 
148 


.142 


LS 


0.8 


11 
Fe 


0.887 
0.899 
0.900 
0.903 
0.900 
0.899 
0.900 
0.890 
0.890 
O.889 
0.887 
0.893 
0.887 
0.887 
O.887 
0.89 
O.887 
0.874 
0.868 
0.850 
0.835 
0.839 
0.843 
0.853 
0.852 
O.851 
0.848 
0.842 
0.830 
0.535 


O.829 


A 


=! 
ho 


12 
Cd 


0.437 
0.455 
0.451 

0.435 
0.415 
0.416 
0.416 
0.405 
0.392 
0.390 
0.4038 
0.399 
0.401 
0.399 
0.400 
Q.417 
0.412 
0.411 
O.399 
0.400 
0.390 
0.39% 
0.41% 
0.406 
0.408 
0.413 
0.419 
0.415 
0.401 

0.3385 


O.385 


1s.4 
0.411 


a 
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Tabelle 4. 
Alkalische Knallgasketten. 


Elektroden in n.1 NaQH bei 380°. 





+0 H,-Pt gegen 7 8 9 10 11 12 
Norm.-El. Pt Ag Ni Cu Fe Cad 

1905 Volt 
i. Juli 30 L.OS7 0.996 1.111 0.933 0.748 O830 0.3844 
ee 30 1.081 0.981 1.075 0.926 0.7387 0.794 0.3386 
Ga &. 30 L.O83 0.981 1.058 0.919 0.788 0.791 0.356 
30 1.079 O.97T8 1.011 0.914 0.7386 0.792 0.858 
a Be 30 1.082 0.978 0.988 0.910 0.788 U.791 0.842 
i ao 30 1.081 O9TS 0.945 0.907 0.737 0.790 0.304 
Lis oa 30 1.081 0.979 0.9382 0.905 0.738 0.788 0.802 
+ Sere 30 1.083 0.984 0.9338 0900 0.742 0.762 0.300 
s -a 30 1.081] 0.983 0.9387 O.897 0.740 0.759 0.299 
4s 30 L.O78 0.982 0.9386 O.891 0.738 0.754 0.298 
} 3a 30 L.O8O0 0.984 0.936 O.889 = =—0..740 O.761 0.271 
. ‘w 30 1.081 0.986 0.984 O.882 0.744 O784 0.198 

Mittelwerte: 

Volt 1.081 0.982 0.9838 0.906 0.789 0.788 0.808 


‘Tabelle 5. 
Neutrale Knallgasketten. 


Elektroden in n./1 Na,SO, bei Zimmertemperatur. 





H,-Pt 428 14 15 16 2] 99 23 24 25 
t" gegen 


N.-E.i Fe Pb Ni Cu Ag Cup Cr Sb Zn 


1905 Volt 
24. Mai 15 0.733 0.074 0.043 0.651 0.721 
25. .. 17 0.742 0.075'0049 0.671 0.727 
26. ., 16 0.753 0.078 0.058 0.676 0.737 
°27. .. 17 0.756 0.075 0.0638 0.675 | 0.742 
; isS 0.766 0.089 0.069 0.679 O 748 
30. ,, 19 O.770 0.096 0.072 0.684 0.750 
| AA 19 O.T76 0.109 0.076 O.681L) 0.754 

2. Juni 19 O.778 0.124 OO080 0.689 0.757 

3. ., 19 0.784 0.135 9.088 0.685 0.762 

» . 280 0.790 0.140 0.095 0.693 0.770 
6. ., 20 0.792 0.144 0.097 0.706 0.771 
‘ee 17 0.792 0.151 0.101 0.724 U.771 0.924 0.743 0.766 O.495 0.27 
s . 19 0.794 0.145 0.104 0.781 0.770 0.9138 0.743 0.771 0.505 O.275 
Buccun 18 0794 0.146 0.106 0.740 0.770 O.891 0.748 0.769 0.534 —O.812 
t ye 18 0.801 0.148 0.119 0.747 O.7T70 O.895 0.748 O.767 0.559 —0.31 


| Ren 18 O.801 0.149 0.121 0.748 0.771 O.889 0.749 0.781 —O.807% 
I6. .. 20 0.803 | 0.156 0.125 0.747 0.770 O889 0.749 0.786 —(),323 
I7 . 290 0.808 0.151 0.121 0746 0.773 O.889 0.748 O.788 O.818 
19. ., 20 0.806 0.125 0.124 0.741 0.774 O.888 0.750 0.789 Q.325 
«UV - 19 0.806 0.006 0.130 0.730 O.778 O.886 0.766 0.798 0.331 
21 " 290 0.808 0.078 0.126 0.7382 0.779 O.889 0.780) 0.794 0.329 


3. Cpe 








Ne 


lt lektroden 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 
utrale Knallgasketten. 


in nu. 1 Na,SO, bei Zimmertemperatur. 














Hy-Pt 13 14 15 16 | i 22 «28H 
cf" gegen ’ ; Bs : ’ 
ry Fe Pb Ni Cu Ag Cup Cr Sb Zu 
L805 Volt 
25. Juni 20 O.808 0.087 0.131 0.744 0.783 O.884 0.779 0.793 —(). 32! 
24. 19 O<.S09) 0.041) 0.129 O.750 O.784 O.SST O.TS1 0.792 — (0.31: 
26 , 20 O.809) 0.053 0.124 O.T6L O.TSO O.S88) O.780) O.TS84 — 0.300 
_y ae 20 OSLS 0.050 0.129 0.759 O.780 O.890 0.776 O.788 — 0.311 
2s - "0 O.8138 0049 O.180 O.T64 O.TSY > O.890 O.T71 O.TS8T7 —O.31' 
29. 20 O.S16 0.052 0.131 O.471 O.T75 O.892 0.766 0.785 — 0,322 
OO 4, 20 0.819 0.052 0.126 0.771 0.774 0.891 0.764 0.781 —0.319 
Mittelwerte: 
I8.8 IS.8 18.8 1&8 LS.8 19.2 19.2 19.2 17.7 19.2 
Volt 0.791 0.101 0.102 0.721 0.765 0898 0.761 0.783 0.519 —O.81¢ 
‘Lubelle 6. 
Neutrale Knallgasketten. 
Klektroden in n. t Na,SO, bei 30°. 
H,-Pt 13 14 15 16 2 | vo 22 25, 
pepe ~ * ‘ ‘ ’ 4 
NF] ke Pb Ni Cu Ag Cup Cr Zn 
GOS Volt 
t. Juli O.824 0.028 0.185 0.764 O.779 O.884. 0.768 O739 —O.818 
' ™ 0.824 0.007 0.138 0.766 O.778 OS8S1. 0.765 0.741 -—0.813 
= 0.82” 0001 0.141 O.765 0.760 O.S78 0.760 0O.7388 —0O.312 
7 O.S20 0.001 0.143 0.765 O.757 O.STT O.753 O.786 —0O.317 
a he O82] 0.008 0.142 O.768 0.761 OS877 O.758 0.73838 —O.815 
io OS. 1 0.008 0.148 O.80L 0.766 O.8S75 OT760 O.728 —O.380F 
i] = O.82] 0.004 0145 0.794 O.741 O.873% | 0.695 0.729 —0.30: 
iz. , O.S22 0.012 0.148 O.777 O46457T O.8S67 0.668 0.7382 —O0.3805 
13. ' O.825 —~QO.018 0.153 U.780 0.658 O.S68 0.667 O.731 —O0.3804 
i4 O.825 O.OLS 0.155 O.786 0.649 O.86€9 | 0.668 $ O.730 —O.3B0t 
Mittelwerte: 
Volt 0.822 0.0002 0.144 0.778 | 07383 O.875 0.725 0.7384 —0.310 
‘Tabelle € 
Saure Knallgasketten. 
Elektroden in n. t II,SO, ohne Sauerstoff. 
H,-Pt 2 4 5 17 19 2 
perpen : 
(®? WE. bt Cry Pb Pb Pb Au Pd 
LuO5 Volt 
6. Juli 22 0.814 0.9389 0.676 0.018 —-0.286 0.192 0.565 0.797 
1a a 22 O.818 0.923 0.764 —O.285 — O28 0.13] 0.639 £©O.781 
14 2» 0.308 0.912 0.665 —0.285 —U.Y85 0.006 0.685 0.77 
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Tabelle 8. 


Knallgaskette mit neuer Platinierung. 


Elektroden in n. 1 H,SO,. 





.o H,-Pt gegen H, gegen \, 


; 2685 2 
Norm.-El. El. 
Nov. 1905 20 0.308 0.984 Volt (ohne Sauerstoff) 
20 0 308 1.024 .. sofort nach d. Fiillen mit O 
- 20 0.309 1.061 
20) 0.309 1.068 
20 0.308 1.072 
— — — um dann stetig anzusteigen auf 
Dez. ~ 20) 0311 1.119 Volt 
? - . 20 0.310 1.119 a 
20 0.311 1.121 im 
20 0.311 1.122 
in 20 0.310 1.122 .. Wwomit Czepimnskis Maxi- 


malwert v. 1.120 noch etwas 
iiberschritten wurde. 


Tabelle 9. 


Bleiverbindungen in Schwefelsiure. 





H,-Pt gegen 


; PbO Pb(OH ), PbsoO, PbSO, 
Norm.-El, 
0.310 O.379 0.324 —Q.2384 O.287 
O.309 0.383 0.845 +(0.165 -OOLT 
0.310 0.370 0.341 
O.S10 0.344 O.538 





H,-Pt gegen 


bh, O } 

Norm.-El. Pb, Pb 
O.S1i 0.012 — 0.267 
0.211 0.011 —().253 


Mittelwerte zusammen mit den Mittelwerten der 


entsprechenden Sauerstoffelektrode. 


Bleielektrode 17 bei 30° 0.356 Kl. 17 Antangswert 0.223 
PbO 0.369 Ph —0.260 
Elektrode 4 u. 5 ohne O —0.285 El. 17 ohne O O08 


PbSO, —QO.285 Pb,O O.0O12 
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Tabelle 10. 


Oxydketten. 





Klektroden in n. 1 NaOH als Elektrolyt. 





| 
i 


Os4 


HeQ Hed 

CdO CuO Ag,O Fe(OH), Ni(OH), 
rot gelb 

Volt 
0.939 0.937 0.221 0.704 1.203 0.831 O.889 
O.9387 937 0.228 0.701 1.175 0.859 0.913 
0.935 0.937 0.222 0.743 1.171 0.861 0.925 
0.933 0.937 0.281 0.748 1.180 0.860 0.935 
0.932 0.986 0.327 0.756 1.178 0.859 0.942 
0.933 0.9387. 0.381 0.763 1,181 0.861 0.944 
Mittelwerte zusammen mit den Mittelwerten der 
Sauerstotfelektroden. 

0.9385 O.987 0.276 0.7386 1.181 O.855 0,924 


Fe Ni 


Cd Cu Ag 
0.411 0.751 1.149 O.S72 
0.308 0.739 0.983 0.783 0.906 


Tabelle 11. 


Oxydketten. 


cs 


uO Cd(OH), NifOH 


0.905 0.088 0.734 
0.911 0.040 0.780 
0.924 0.025 0.832 
0.928 0.120 0.797 
0.934 0.076 0.841 
O98 0.062 O.8D5 
entsprechenden 

0.922 0.061 0.806 


0.944 Volt bei Zimmertemp 


bei 30° 


Elektroden in n./1 NagSO, als Elektrolyt. 





Pt 


Sf) 


O06 


‘> 
S03 


stit) 


S04 


Fe(OH), NiiOH), CdO Ni(OH), Ag,O Cu,O) PbO CuO PbSO, Zn(OH), 
Volt 
0.120 0.618 0.055 0.719 1.092 0.725 0.355 0.698 0.274 —0.305 
0.072 0.623 0.0638 O.762 1.122 0.698 0.276 0.714 0.217 —U.314 
0.081 0.642 0.060 0.759 1.106 0.7138/0.318 0.720 0.2038 0.31 
0.094 0.725 O.061  O.TTT 1.088 0.725 0.311 0.783 0.224 —0.295 
0.10] 0.748 00838 O.781 1.106 0.758 0.319 0.782 0.219 —0.304 
O.1L05 O.717 0.092 0.781 1.119 0.7384 0.297 0.7382 0.201 —0.301 
Mittelwerte zusammen mit den entsprechenden Mittelwerten der 
Sauerstotfelektroden. 
O.112 0.677 0.069 O.768 1.105 0.725 0.318 0.721 0.223 —0,.30% 
be Ni Ni Ag Cu Zn 

0.101 0.721 0.721 (0.893) 0.765 —0.312 
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Tabelle 12. 
Platinoxyde. 


Elektroden in n. 1 H,SO,. 





| 


Pt gegen H,-Pt gegen 


| > PtO, +aq PtO +aq Pt plat Pt moor 5 
Norm.-El. Norm.-E] 
\ olt 
O317 0.066 O.S67 O.94s O.904 OS12 
0.3819 1.025 0.909 LOT 0.986 O3S12 
O.319 1.042 O.90] L.OLY 0.973 O.812 
0.319 1.035 0.901 1.014 0.971 O31] 


Mittelwerte: Klektrolyt n./1 H,SO, 
O.SLS L.OL7 O.894 1.012 0.987 0.312 
Tabelle 13. 
Platinoxyde, 


Elektroden in n./l NaOH aq. 





H,-Pt gegen N.-E. PtO, + aq PtO 4+ aq Pt plat 
Volt 

1.079 1.101 0.949 0.90] 

L.O75 1.098 0.949 O.917 


Mittelwerte: 
1.077 1.100 0.949 0.909 


Ziirich, Laboratorium ftir phystk. Chemie u. Elektrochemie, August 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1906. 








Molekulargrofsen einiger anorganischer Korper. 
Von 
Krust BECKMANN. 


Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie der Universitit 
Leipzig nach Versuchen mit Perer Gere. 


Mit 2 Figuren im Text. 


|. Versuche mit Aluminium in siedendem und gefrierendem Brom. 


Vor nicht langer Zeit sind von mir Bestimmungen des Alu- 
miniums in siedendem Brom mitgeteilt’ worden, welche fiir Alu- 
miniumbromid die Formel Al,Br, ergaben. Kine Wiederholung de: 
Bestimmungen hat das Ergebnis bestatigt. 


Aluminium in siedendem Brom. K = 52, Al,Br, = 534. 





Aluminium- Brom  Aluminium- 


Brom Al bromid in Er- Gef. 
bromid korr. Oe Br ke 
l0O0g Brom héhung Mol.-Gew. 
(r or cr o o 
l. 389.36 0.0731 0.7231 38.71 L.86 0.177 548 
It. 40.98 00670 0.6625 40.32 1.64 0.165 511 
Ill. 40.98 0.1660 1.6415 39.32 4.17 0.400 521 


Da Brom auch zum Erstarren gebracht werden kann, er- 
schien es wiinschenswert, eine Kontrolle aut kryoskopischem Wege 
zu erhalten. Die molekulare Erniedrigung K ergibt sich nach der 

, 0.02 7? sii Si | 
van’? Horrschen Formel - 96.93, wobei die Schmelz- 


Th 


wirme w= 16.185 cal. nach ReEGNAUuLT angenommen ist. Die fol- 
gende Priifung dieser Konstanten durch Gefrierversuche mit Tetra- 
brommethan ergab eine gute Ubereinstimmung. 


' Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), S61. 








97 





Tetrabrommethan in Brom. CBr, = 3382. 





re CBr, 1 
brom Chr, Br, . 








100g Brom Erniedrigung  Konstante Mittel 
“ - - 
| 87.61 O.1804 0.48 0.141 97.5 
l.| 37.61 0.5336 1.42 0.416 97.3 | 97.1 
37.61 0.9836 2.62 0.759 96.2 | 
Zu den Gefrierversuchen in Brom ist noch das s—4 
Kolgende zu bemerken: Als Riihrer diente ein unten saat 
ceschlossenes Silberréhrchen Fig. 1, B, welches oben 
aufgesiigt und an einen stark versilberten Eisenring 
4 geklemmt war. Zum Kiihlen wurde niedrig sieden- 
der Petroleumither angewendet, welcher  mittels B 
trockener Luft unter den Gefrierpunkt des Broms 
— 7.32° C) abgekiihlt war. Das Aluminium ist in 
derselben Weise eingefiihrt worden, wie bei den 
Siedeversuchen (a. a. O). Aus den folgenden Zahlen as 
ergibt sich fiir Aluminiumbromid in Ubereinstimmung Fig. 1. 
mit den Siedeversuchen die Formel A], Br,. Riihrer fiir 
F Brom. 
Aluminium in gefrierendem Brom. Kk = 7,1. 
Aluminium Brom  Aluminium- ad 
Brom Al aca korr, _bromid in Ernied- ap 
100g Brom rigung Mol.-Gew. 
g : g g g 
1. 42.32 0.0578 0.5718 41.51] 1.37 0.260 HOS 
ll. 59.14 0.0712 0.7041 58.51 1.20 0.220 525 
Ill. 36.34 0.0828 0.7447 35.68 2.09 0.372 535 


2. Versuche mit Schwefel in gefrierendem Brom. 


BanARD! hat zuerst gezeigt, dals sich Schwetel mit Brom ent- 
sprechend der Formel 8,Br, vereinigen kann. Die geringe Bestin- 
digkeit der Substanz lieis Rosr? bezweifeln, dalfs es sich hier um 
elmheitliche Substanz handele, wihrend Murr® die Einheitlichkeit 
estatigte. 

' Ann. chim. phys. 32 (1826), 337. 
Pogg. Ann. 27 (1833), 211. 


* Journ. chem. Soc. |2' 13 (1875), 845. 


Z. anorg. Chem. Bd. 51, 
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Kine weitere Verbindung von der Zusammensetzung SBr,, 
welche Micuaguis' bei der Einwirkung von schwefeliger Siure auf 
Phosphortrichlorid und Brom erhalten zu haben meinte, wurde von 
QO. Rurr und G. Winrerretp? nicht bestatigt. Nach ihren Ver- 
suchen ist anzunehmen, dafs bromreichere Verbindungen, SBr, oder 
SBr,, nicht existieren. 

Durch die nachfolgenden Bestimmungen von Schwefel in ge- 
frierendem Brom wird gezeigt, dafs es in diesem nur zur Autf- 
spaltung des Schwefelmolekiils bis zu Doppelatomen kommt und in 
der entstehenden Schwefelbromverbindung jedenfalls Molekile vor- 
liegen, deren jedes 2 Atome Schwefel enthalt. Da nun nach den 
Versuchen von O. Rurr und G. WinTERFELD auf 2 Atome Schwetel 
nicht mehr als 2 Atome Brom addiert werden, ist wohl anzunehmen, 
dafs sich Schwefel unter Bildung von Schwefelbromiir = 8,Br, in 
Brom auflist und Verbinduugen von der Formel SBr, oder SBr, 
nicht zustande kommen. Die Auflésung des Schwefels in Brom 
geht ohne erhebliche Warmeentwickelung vonstatten, so dals hier 
besondere Vorsichtsmalsregeln unnétig sind. 


4 


K = 97.1. Bestimmung von Schwefel in Brom. 8S, = 64; 8, Br, = 224.4. 





| __ Schwefel in Gef. Mekulargewicht 
Brom Schwefel berechnet berechnet 


100g Brom Erniedrigung 


auf aut 

g gr g Schwefel S, br, 
|. 40.76 0.1394 0.34 0.630 52.5 200.5 
1. 40.76 O.3741 0.92 1.552 60.4 246.2 
Il. 46.738 0.1634 0.35 0.528 62.8 250.8 
ll. 46.73 0.4886 1.05 1.584 62.5 263.2 


Diese Auffassung wird bestitigt durch folgende Bestimmungen 
von Schwefelchloriir in gefrierendem Brom, welche, wie erwartet, 
zu der Formel 8,Cl, gefiihrt haben. 


K = 97.1. Bestimmung von Schwefelchloriir in Brom. S,Cl, = 134.°. 





) Cy S,Cl, in 

yrom SLC 2.'y . * 

iti 100 g Brom Erniedrigung Gef. Mol.-Gew. 
r c? cr 

§ 16.62 0.2442 0.52 0.384 131 

l. 16.62 0.6150 1.32 0.992 128 

I. 16.62 1.0808 2.31 1.749 129 


' Jenaer Zeitschrift 6 (1871), 297. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 2437. 
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Der Absicht, auch Selen und Tellur zu analogen Versuchen 
heranzuziehen, stellte sich die Unléslichkeit dieser Elemente sowie 
auch von Selenchloriir und Selenchlorid in Brom entgegen. 


3. Versuche in flissigem Chlor. 


Das Chlor ist zuerst von Farapay vertliissigt worden. Erst 
neuerdings studierten Knretscu!, LaneGr*® sowie DruG@mMan und 
Ramsay® dessen physikalische Kigenschaften niher. Uber das 
Leitungsvermégen des Chlors liegen zur Zeit noch keine An- 


gaben vor. 





Element Reaktion und Ldéslichkeit 


, lést sich in Form rhombischer Kristalle nur sehr langsam, 
Schwefel , ae ee ; Pag 
ist dagegen schnell léslich in Form von Schwefelmileh. 


aneey | unléslich. 
lellur | 
Jod reagiert heftig, Produkt unliéslich. 
Phosphor (rot) reagiert heftig, Produkt unldéslich. 

Arsen reagiert unter Funkenspriihen, Produkt loslich. 

Antimon verbrennt mit blendend weilser Flamme, Produkt unldslich. 
Zinn reagiert lebhaft, Produkt léslich. 

Wismut reagiert schwach. 

Aluminium reagiert, aber Produkt unldéslich. 
Zink 


, reagieren nicht. 
Magnesium = J 


Als unléslich erwiesen sich die Chloride von Natrium, Kalium, 
Aluminium, Kadmium, Antimon, die Chloriire von Zinn und Kupfer. 

Bei der Einwirkung von Phosphortrichlorid, Antimontrijodid 
und Zinntetrajodid entstanden unlésliche Reaktionsprodukte. Phos- 
phoroxychlorid und Schwefelchloriir mischten sich ohne sichtbare 
Reaktion. Selenchloriir reagierte lebhaft und lieferte gelbliche 
Kristalle, die sich nicht lésten und wahrscheinlich aus Selen- 
tetrajodid bestanden. F liissiges Chior vermag hiernach mit vielen 
Substanzen zu reagieren, vermag aber nur wenige zu liésen. 

Bei den zurzeit noch schwebenden Diskussionen tiber die Chlor- 
verbindungen des Schwefels bot die Bestimmung von Schwefel 
sowie seiner Chlorverbindungen in fliissigem Chlor ganz besonderes 
lnteresse. 


' Ann. 259 (1890), 100; Zettschr. angew. Chem. 1903, 592. 
* Zeitschr. angew. Chem. 1900, 683. 


3 Journ. Chem. Soe. 77 (1900), 1228: Chem. Centr. 11, 1900 114%. 


‘ 
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Apparat und Versuchsanordnung. 


Die Konstruktion des Apparates geht im wesentlichen aus de: 
beifolgenden Abbildung (Fig. 2) hervor. 

Das in einem Luftmantel befestigte Siederohr ist fiir elektrische 
Heizung vermittelst Platinspirale (Widerstand */, Ohm) eingerichtet 
und triigt oben das Riickflufsrohr D mit 
einem Dewarschen Gefilse, sowie eine 

Tubus zum Einwerfen der Substanz. 
Das Beschicken des Siederohres mit 
Chlor geschieht durch Einleiten gasfér- 
migen Chlors durch die Kapillare © 
unter Abkiihlung vermittelst Petroleum- 
‘ithers, welcher sich in dem Dewarschen 
Gefifs K befindet und durch Einblasen 
fliissiger Luft auf — 40° (Toluolthermo- 
meter) gehalten wird. Das Kihlrohr D 
hilt man durch eine Mischung von AI- 
kohol und fester Kohlensiaure  gleich- 
zeitig auf 50 bis 60° (Toluolthermo- 
meter), Das Rohr F dient dazu, um 
wihrend des Siedeversuches den Petro- 
leumiither mit einem Luft- oder Sauer- 

stofistrom durchzuriihren. 

Nach Verfliissigung einer geniigen- 
den Menge Chlor im Siederohr wird die 
Heizspirale mit einer Schicht Granaten 
bedeckt und unter Anwendung eines all- 
miihlich von 2 auf 4 Ampére steigende: 
\ Stromes geheizt. Bei Kinhaltung gleicher 


i | , Bedingungen (Stromstirke von 4 Ampére 
Fig. 2. Siedeapparat fiir tliis- . rn y 2s 
| . =p und eine Temperatur des Kiihlbades von 
siges Chlor. '), wirkl. Grélfse. ae me 
—33 bis —384°) lassen die Temperatur- 
eimstellungen nichts zu wiinschen iibrig. 
Der Siedepunkt des fliissigen Chlors — 33.6° gestattet noch die Ver- 
wendung eines Quecksilberthermometers. 
Zur Beurteilung der verwendeten Menge Chlor dient eine Milli- 
, ; ae , ¢ y « - ry 
meterteilung auf dem Siederohr. WDabei ist das von Thermometer 


und Fiillmaterial beanspruchte Volumen zu_beriicksichtigen. Das 


zur Umrechnung auf Gramm nétige spez. Gewicht des fliissigen 








a 
z 
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hlors betrigt bei seinem Siedepunkte nach DruGMan und Ramsay! 


1.5071, abgerundet 1.5. 


Bestimmung der Siedepunktskonstante mit Perchlorithan = C,C\,. 
M = 236.8. 





' . Substanz i OO ¢ : : 
Substanz Chlor _ vans in | © ker Kon- 
Chlor 2 
- o _ héhung stante 
> BS 
[ 0.4012 24.0 1.67 O.115 16.3 
l. 0.6472 24.0 2 70 0.185 16.2 
il. 0.3654 25.5 1.43 0.100 16.5 
LI, 0.2820 95.5 8.85 0.270 16.6 
Mit Tetrachlorkohlenstott — CCl,. M = 154. 
I, 0.6708 25.5 2.63 U.285 16.7 
iI. 1.3210 25.5 5.18 0.560 16.6 
‘ ae ; : 0.02 7° 
Die Konstante laifst sich auch nach der Formel k 
Th 


ermitteln, da von Kynrerscu die latente Verdampfungswirme be- 
stimmt und bei — 22° w = 67.38 cal. gefunden worden ist. Hier- 
nach berechnet sich K = 17.01. Nach der Trouton - Scurrrschen 
Hormel K = 0.00096 T. M. berechnet sich K = 16.5. Die nach den 
verschiedenen Methoden sich ergebenden Konstanten stimmen also 


hinreichend itiberein. 


Schwefel in fliissigem Chlor. 


Der zunichst zur Verwendung gebrachte rhombische Schwefel 
in Kristallen léste sich in fliissigem Chlor so langsam aut, dals es 
dabei nicht méglich war, zu iibereinstimmenden Resultaten zu ge- 
langen. Erst die Verwendung von Schwefelmilch, welche sich rasch 
lst, gestattete zu konstatieren, dafs das Thermometer nach der 
Auflésung alsbald Konstanz zeigt, die ca. 5 Minuten dauerte, um 
sodann wieder aufs neue anzusteigen und erst nach lingerer Zeit 
erneute Konstanz zu ergeben. 

Bei den folgenden Versuchen haben die ersten ‘l’emperatur- 
erhéhungen annihernd zum Molekiil S, gefiihrt, wahrend die zweiten 
Kinstellungen, welche allerdings erst nach 1—1'/,stiindigem Sieden 


1 Journ. Chem. Soc. 77 (1900), 1228: Chem. Centr. 1900 II, 1145. 
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beobachtet wurden und eine Kontrolle des Barometerstandes er- 
heischten, eine Aufspaltung des Schwefelmolekiils zu 8S, = 64 er- 
sehen lhefsen. 

K = 16.5. Schwefel =S,. M = 256. 





Substanz in 


Lésungs- a seta 
Substanz | a 100g L6- Erhéhung Get. 
mitte sungsmittel Mol.-Gew. 
5 E me < 


la 0.2069 P85 0.73 0.055 219 
lla 0.2142 27.0 0.79 0.060 217 
Illa 0.2660 98.5 0.93 0.065 236 






0.2670 $2.3 0.83 0.050 274 





K = 16.5. Schwefel — S,. M = 64. 








0.2069 





210 61 
0.2142 22.5 O.95 0,245 64 
Il lb 0.2660 27.0 0.99 0.225 73 


0.2670 0.89 






















30.0 0.250 59 











Hier liegt wieder ein Beispiel vor, wie mit Hilfe von Molekular- 
gewichtsbestimmungen und genauer Beobachtung des Thermometers 
auch Reaktionen in der Fliissigkeit verfolgt werden kénnen. 

Durch die Bestimmungen selbst wird nur die Lésung des 
Schwefels zu Molekiilen S, und die folgende Dissoziation desselben 
zum Molekiil S, sicher gestellt, wahrscheinlich wird aber dieser 
Zertall darauf beruhen, dafs durch Einwirkung des Chlors Schwefel- 
chlorir = 5,Cl, entsteht. Bei der niedrigen Temperatur von — 33.6° 
diirfte dieses nach den Untersuchungen von Aren! mit fliissigem 
Chlor nicht weiter reagieren. 





Schwefelchlorir in flissigem Chlor. 


Um iiber das Verhalten von Schwefelchloriir gegeniiber fliis- 
sigem Chlor genauer unterrichtet zu werden, wurde eine direkte Be- 
stimmung seines Molekulargewichtes vorgenommen. 


K = 16.5. Schwefelchloriir = S,Cl,. M = 134.84. 








Substanz Chlor  Substanz in 100g Chior Er- Gef. 
gr gr gr héhung Mol. Gew. 








O.1520 





O.O078 
0.153 
0.248 





O.Y9RO 










0.4760 





Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906), 55. 
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Wie man sieht, zeigt Schwefelchloriir in Chlor normales Mole- 
kulargewicht; die Einstellung der Siedepunkte erfolgte genau und 
selbst nach 15 Minuten trat keine Temperaturiinderung ein, wie es 
bei einer Spaltung unter Chloraufnahme und Entstehung der hodher 
chlorierten Verbindungen SCI, oder SCI, hatte der Fall sein miissen. 
Die hellgelbe Farbung der Lésung blieb auch erhalten, wihrend die 
von SCl, ein Dunklerwerden hiitte herbeifiihren miissen. 

In Ubereinstimmung damit hat Aven gezeigt, dafs Gemische 
aus Schwefelchloriir und Chlor erst bei Erwirmen auf Zimmer- 
temperatur in zwei Tagen SCl, bilden und dabei in charakteri- 
stischer Weise rotgelbe Firbung annehmen. 

Allerdings erscheint noch die Bildung von Molekiilen 8,Cl, oder 
noch chlorreicherer Verbindungen nicht ausgeschlossen, denn die 
Aufnahme von Chlor ohne Spaltung des Molekiils wiirde nur eine 
fir die Bestimmungen wenig in Betracht kommende Entziehung 
von Liésungsmittel und geringe Anderung der Konzentration bedeuten. 
Indessen erscheinen soleche Annahmen durch nichts gerechtfertigt. 


Schwefeldichlorid in fliissigem Chlor. 


Leitet man Chlor in hellgelbes Schwelelchloriir, so firbt sich 
dieses rotgelb und geht in sog. Schwefeldichlorid tiber, welchem 
die Formel SCI, erteilt worden ist. Neuerdings hat ATEN’ gezeigt, 
dafs die Kinwirkung von Chlor bei — 10° sehr langsam erfolgt. 
Cantus? und Micuaruis* nehmen als obere Temperaturgrenze fiir 
die vollige Existenzfahigkeit des Schwefeldichlorids + 10° an, so 
dafs es oberhalb derselben z. T. bereits dissoziiert ist. Neuerdings 
haben O. Rurr und G. Fiscuer* in einer Experimentaluntersuchung, 
worin die gesamte friihere Literatur beriicksichtigt ist, darzulegen 
versucht, dafs eine Verbindung SCI, tiberhaupt nicht existiere, und 
die betreffenden Priparate, etwa entsprechend der Gleichung 
2S8Cl, = 8,Cl, + Cl,, als Mischungen von Schwefelchloriir und Chlor 
aufzufassen seien. Besonders messen sie Molekulargewichtsbestim- 
mungen, welche Raouutr® und spiter Costa® in Benzol und Eisessig 
nach der Gefriermethode ausfiihrten, keine entscheidende Bedeutung 


' Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906), 55. 

* Ann. 106 (1858), 291; 110 (1859), 209. 
Ann. 170 (1873), 1. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 418. 

* Compt. rend. 101 (1885), 1056. 

® Gax. chim. Ital. 20 (1890), 367. 
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bei, weil ,eine Lésung von Chlor in Schwefelchloriir oder eine in 
weitgehender Dissoziation begriffene Lésung von Schwefeltetrachlorid 
in Schwefelchloriir nahezu dieselben Zahlen geben miissen, ent- 
sprechend den Gleichungen: 


2SCl, = S,Cl, + Cl, (2 Mol geben 2 Mol), 


OSCIL, = 8,Cl, + SCL + Cl, (5 Mol geben 4 Mol), 
L7SCl, = 88,Cl, SCI, “f 7Cl, (17 Mol geben 16 Mol)‘ 


— 


























Diese Zweifel lassen sich durch eine Bestimmung des Molekular- 
gewichtes in fliissigem Chlor beseitigen. Bestehen die Priparate 
aus Molekiilen SCl,, so ist die Molekulargréfse 103 zu _ erwarten, 
zerfallen aber nach obiger Gleichung 2 Molekiile Schwefeldichlorid 
in je 1 Molekiil Schwefelchloriir und 1 Molekiil Chlor, so kommt fiir 
die Bestimmung wesentlich nur Schwefelchloriir in Betracht, waihrend 
das Chior sich dem Lésungsmittel beimischt. Es findet also Asso- 
ziation von 2 Molekiilen Schwefelchlorid zu 1 Molekiil Schwefel- 
chloriir statt, was ein angenihert doppelt so grofses Molekular- 
gewicht ergeben wiirde. 

Zur Untersuchung gelangte ein von Kahlbaum_ bezogenes 
Priiparat, dessen Analyse nach der Methode von Carius die fol- 


gende Zusammensetzung ergab: 


l. 0.2744 g Substanz: 0.6216 g BaSO,; 0.7480 g AgCl 


i 
2. 0.1574 g Substanz: 0.3655 g BaSQ,: 


SC], Gefunden 8S: I. 31.11 °/,; Il. 31.83°/,. Cl: 67.43 °/,. 
Berechnet 3: 31.07 °) Cl: 68.93 °/,. 


; 
j 
iO 





















K = 16.5. Schwefeldichlorid = SCl,. M = 103. 

















Substanz Chior Substanz in 100@ Chlor Er- Gef. 


vv 2 g héhung Mol.-Gew. 





O.404] 
O.7831 


O.1694 
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L107 
112 
104 
105 















O-6757 





L.OLTO 





Die gewonnenen Siedeergebnisse sprechen fiir die Existenz der Ver- 
bindung SCl,. Ob diese Verbindung bei der Temperatur des sie- 
denden Chlors noch 1 Molekel Chlor aufnimmt und zu der Ver- 
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ndung SCl, wird, lafst sich aus den Siedeversuchen nicht ent- 
‘heiden. Vermutlich wird es aber bei der niedrigen Temperatur 
ur sehr langsam oder gar nicht zur Addition weiteren Chlors 
mmen. 

Auf Grund von Untersuchungen iiber die Fliichtigkeit und 
ampfzusammensetzung von Schwefel-Chlormischungen in trischem 
Zustande und nach dem Rotwerden glaubt ATEN annehmen zu 
niissen, dafs oberhalb + 40° eine Verbindung SCl, existiert, fiir 
eren Existenz auch der Siedepunkt und die rote Farbe sprechen. 

Durch einen besonderen Versuch habe ich mit Herrn F. JunKEr 
festgestellt, dafs eine hellgelbe Lésung von Schwefelchloriir, 5,Cl,, in 
diissigem Chlor nach dem Einschlufs in einem Glasrohr sich beim Er- 
wirmen auf Zimmertemperatur nicht nur nach und nach braunrot 
farbt, sondern diese dunklere Farbung auch bei langerem Abkiihlen 
unter die ‘emperatur des siedenden Chlors beibehilt. Nach dem 
Offnen des Rohres hinterbleibt, nachdem das iiberschiissige Chlor 
verdunstet ist, ein fliissiger Riickstand, welcher in der Fiarbung genau 
mit SCI, tibereinstimmt. Diese Farbeniinderung einer Lésung von 
S,Cl, in Chlor zeigt, dafs in dem gewoéhnlichen SCI, nicht eine ein- 
fache Mischung von Schwefelchloriir und Chlor vorliegen kann, viel- 
mehr Chlor unter Entstehung von SCI, gebunden wird. 


Schwefel und Selen in Schwefelchloriir. 


OrnporF und Trrasse! haben bereits Schwete!l in siedendem 
Schwefelchloriir untersucht und sind zu dem Ergebnis gekommen, 
dafs er sich bis zu Molekiilen = S, aufspaltet. Gegen dieses Resultat 
ist aber von verschiedenen Seiten der Einwand erhoben worden, 
dals infolge der stattfindenden Dissoziation des Schwetfelchiloriirs 
eine exakte Bestimmung unausfiihrbar sei. 

Zur Nachpriifung wurde ein Schwefelchloriir verwendet, das 
beim Fraktionieren schliefslich bei 1838—139° iiberging und hellgelb 
vefirbt war. Beim Erhitzen dieses Priparates im Siedegefiise 
zeigte sich alsbald die Dissoziation an einem allmihlichen Ansteigen 
des Siedepunktes. In 7 Stunden betrug die Steigerung 2.5°. Um 
diese Stérung zu vermindern, wurde vor dem Sieden eine kleine 
Menge (0.15—0.2 g) Schwefel zum Schwefelchloriir gegeben. Kin 
Riickgang der Dissoziation zeigte sich darin, dafs nunmehr die Er- 


' Amer. chem. Journ. 18 (1896), 173; Chem. Cenir. 1896 I, 949. 
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héhung des Siedepunktes innerhalb 7 Stunden nur noch 0.78° be- 
trug. Bei den folgenden Molekulargewichtsbestimmungen ist diese: 
Kunstgriff stets verwendet worden. 


Bestimmung der Siedepunktskonstante mit Anthracen = C 
M = 178. 





Substanz in 100g 
Schwefelchloriir 


Er- Kon- 


héhung stante 


Sschwefelchloriir Substanz 


ir 4) 
_ » am] 


0.7740 2.34 0.655 49.5 
1.4350 4.34 1.230 50.4 


Wer gefundene Mittelwert 50.2 stimmt mit dem von ORNDORF 
und Trerasse gefundenen = 52 nahezu iiberein. Nach der Forme! 
von ‘Trouton-Scurrr wiirde sich die Konstante zu 50.6 berechnen. 

lm folgenden ist der abgerundete Wert 50 verwendet worden. 


Bestimmung von Schwetel in Schwefelchlorir. K = 50. 8S, = 64. 





Schwefel in 100g 
Schwefelchloriir 
a4 £ 


Er- Gef. 
héhung Mol.-Gew. 


Schwefelchioriir Schwefel 


0.1107 0.560 
0.3092 1.440 
0.4301 1.980 37 
0.1568 0.740 33 
0.2996 1.200 39 
0.4296 of 1.630 41 


0.2591 1.050 43.6 
0.5347 8{ 1.835 51.5 
0.9945 2.755 63.7 
1.8106 ; 3.295 70.38 
1.5562 5. 3.685 74.6 
1.9118 TD 4.178 80.8 


9 4999 S58 4.820 $9.0 


Aus den vorstehenden Bestimmungen geht hervor, dafs die Aut- 
spaltung noch weiter geht als Ornporr und TEeRAssE annehmen und 
in verdiinnten Lésungen bis annihernd zum Atom S = 382 fiilrt. 
Mit dem Ansteigen der Konzentration erhéht sich das Molekular- 
gewicht und zeigte schliefslich die Grifse 89 = 2.788. Offenbar 


geht mit der Aufspaltung eine Anlagerung von Schwefelatomen an 
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schwefelchlorir unter Bildung von Polythionchloriden Hand _ in 
‘and. Darauf deutet auch ein Dunklerwerden der Lésung. 


Bestimmung von Selen in Schwefelchloriir. K = 50. Se = 79.1. 





Selen in 100g 


Se fele ii Sele e cr- Get. 
Schwefelchloriir Selen Schwefelchlorir 3 r re . 
gr vr or héhung Mol.-Gew. 
a] bom) ~ 
l. 31.00 0.2923 0.94 0.740 H4 
[ 31.00 0.4123 1.33 0.990 67 
| 31.00 0.6773 2.18 1.630 67 
l. 31.00 0.8213 2.65 1.930 69 
| 31.60 0.9083 2.98 2 110 69 


Nach den erhaltenen Werten ist anzunehmen, dals auch das 
Selenmolekiil sich in Schwefelchloriir bis zu EKinzelatomen zerlegt. 
Die Farbe der Liésung geht dabei in dunkelrot iiber. 


4. Versuche in Zinntetrachlorid, Arsentrichlorid, Phosphortrichlorid 
und Antimontrichlorid. 


Zu diesen Versuchen gaben Anomalien Veranlassung, welche 
WaLpEN?, GARELLI und Bassani? sowie TonLoczKo*® bei der kryo- 
skopischen Untersuchung von Halogenverbindungen der genannten 
Klemente beobachteten. Wanpen fand in Arsentribromid das Mole- 
kulargewicht von Zinntetrajodid +/, normal, und Antimontrichlorid 
und -trijodid */,—1'/, normal. Nach GareLii1 und Bassani zeigen 
in Zinntetrabromid das Zinntetrajodid und -chlorid ebenfalls 
ubnorm grofse Depression, desgleichen im Arsentribromid das 
Zinutetrajodid und Arsentrichlorid; Antimontrichlorid gibt dagegen 
zu kleine Depression, und Antimontribromid sogar eine Erhéhung. 
TouuioczKo schliefslich erhielt in Antimontrichlorid abnorm grolse 
Uepressionen mit Arsentribromid und -jodid, zu kleine dagegen mit 
Zimnchlorid und Antimoatribromid. 

Ks erschien wiinschenswert, diese kryoskopisch erhaltenen Ano- 
malien durch die Siedemethode zu kontrollieren, um zu sehen, ob 


* Zettschr. phys. Chem. 30 (1899), 705. 

* Atte R. Acead. det Lincet Roma {5) 10 (1901) 1, 255; Chem. Centr. 
1901 [, 1261. 

* Bull. d- (Acad. des Sciences de Cracovie. Jany. 1901; Chem. Centr. 1901 


i, 989. 
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dieselben auch bei héherer Temperatur und bei Ausschlufs de: 
Bildung von festen Liésungen erhalten bleiben. 


1. Versuche in Zinntetrachlorid. K = 94.3. 


Das zu den Bestimmungen verwendete Priiparat wurde durch 
fraktionieren unter Ausschlufs von Feuchtigkeit gewonnen und ging 
be: 114.5° konstant tiber. Die folgenden darin bestimmten Jodide 
lésten sich beim Sieden leicht auf und lieferten gelb bis gelbrot 


gefiirbte Lésungen. 


H.. = 178. 


7 Bestimmung der Konstante mit Anthracen Un, 10 





Substanz in 100 ¢ Er 


m , (ret. Kon 
Loisungsmitte! 


Lésungsmittel Substanz 


héhung stante 


0.2876 0.365 
0.4846 0.625 
0.1758 m 0.265 


O.8460 0.99 0.525 





Losungs Sub Substanz in 100¢ : . ain 
5 = Er- (ref. Get. 


mittel stanz Lésungsmittel M. G. 


eo y 9 héhung Mol.-Gew. Norm. 
- = - 


s Zinntetrajodid = SnJ,. M = 625.9. 
0.5354 1.25 0.595 198 
O.S1L62 0.912 195 
1 84556 3.15 1.528 194 
1.7808 4.14 2.010 194 


2. Antimontrijodid = SbJ,. M = 500.55. 


0.5616 38 0.832 156 
1.0199 2.£ 1.498 158 
1.5795 3.88 2.305 158 


3. Arsentrijodid = AsJ,. M = 455.58. 
14.00 0.5124 1.16 0.659 166 0.36 
$4.00 0.9662 2.20 1.259 165 0.36 
44.00 1.4675 8.! L.919 164 0.36 
$4.00 LSLL7T 4.1: 2.364 164 0.36 


Die vorstehend mitgeteilten Molekularwerte erreichen nur etwa 
‘/, des normalen Molekiils. Dieses diirfte kaum allein auf lonen- 
bildung zuriickzufiihren sein, sondern wesentlich auch im Austausch 
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er Halogene und der Entstehung neuer heterogener Molekiile be- 
ihen. Durch einen besonderen orientierenden Versuch wurde kon- 
tatiert, dafs in gefrierendem Benzol Zinntetrajodid dem einfachen 


normalen Molekulargewicht entsprechende Werte liefert. 





Substanz auf 100¢ 


Lésungsmittel Substanz : Krnie- Gref. 
Lésungsmittel ; 
9 or ya drigung Mol.-Gew. 
5 Dd on 


4. Zinntetrajodid in Benzol. K = 50. M 


I. 11.72 0.3552 3.03 0247 613 
5 11.72 0.9001 7.68 0.628 611 
3 11.72 1.4035 11.97 1.115 937 
L. 11.72 2.3099 19.71 1.740 566 
Il. Arsentrichlorid. K = 72.5. 
Beim Fraktionieren ging das verwendete Priiparat bei 129.5 bis 
130° iiber. Die darin gelésten Jodide gaben in der Siedehitze 


gelb bis gelbrot gefirbte Fliissigkeiten, die beim Erkalten violettrot 


wurden. 








5. Bestimmung der Konstante mit Anthracen ©,,H,, = 178. 
vl ; , Substanz in 100¢ ; 
Losungsmittel Substanz se nape: | Kr- Kon 
Losuugsmittel = 
o o og hohung stante 
a) > ae) 
lL. 37.3 O.1790 0.48 0.201 74.5 
Ll. 8.7 0.2099 0.54 0.220 72.5 
LI. 38.7 0.3979 1.038 0.420 72.6 
III. 38.7 0.6546 1.69 0.695 73.2 
Os (y - i - SS SLi A } cr 2 " » 
L, sungs ) ub Substanz in 100g Er- Gef. Gef 
mittel stanz Lésungsmittel f M. G. 
or re . héhung Mol.-Gew. Norm. 
a | b aan) ~4 
1. Zinntetrajodid = SnJ,. M = 625.9. 
l, 40.4 0.6314 1.56 0.393 YRS 0.46 
I. 40.4 1.2224 3.08 0.770 IS8h 0.46 
l. 40.4 1.6795 4.16 1.083 278 0.44 
l. 40.4 9 YPS10 5.65 1.465 Os () 0.45 
2. Antimontrijodid = SbJ,. M = 500.55. 
[, 42.1 0.3098 0.74 0.388 161 0.382 
$2.1 0.8164 1.94 0.870 162 0.82 
L, 42.1 1.3575 8.992 1.427 164 0.33 
[. 42.1 2.1603 5.13 2.225 167 0.33 
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Lésungs Sub- Substanz in 100g E a: Gef, 
ur- (ret. 

Mol.-Gew.: 
Normal M.-G 





mittel stanz Lésungsmittel 











héhung Mol.-Gew. 


cy cr cr 
—_— _ 






4. Arsentrijodid = AsJ,. M = 455.58. 
38.4 0.7549 1.97 0.765 186 0.41 
358.4 1.4229 3.76 1.406 194 0.43 
38.4 2.1428 5.58 2 O6S 196 0.43 


38.4 2.1418 














































7.14 2.618 198 0.43 








Auch hier blieb das gefundene Molekulargewicht unter der 
Hilfte des normalen Wertes. Da sich Arsenigsiiureanhydrid eben- 








falls als leicht léslich erwies, sind auch mit diesem einige Bestim- 
mungen ausgefiihrt worden. Die erbaltenen Werte deuten darauf, 
dafs es bis zur Bildung von Molekiilen mit 1 Atom Arsen kommt. 
Augenscheinlich ist allenthalben chemische Reaktion mit im Spiel. 











; Substanz in 100g 
Loisungsmittel Substanz 


Er- Gef. 


Losungsmittel : ; 
héhung Mol.-Gew. 


ir 


- - S 











Arsenigsiiureanhydrid = As,O,. M = 396. As = 75. 
[. 37.9 0.54388 1.43 1.353 
I. 37.9 0.9344 2.47 2.363 
1.5448 4.07 8.538 


1 
















Pm e-1 +1 
wo © 








Ill. Phosphortrichlorid. Kk = 46.6. 


Verwendet wurde ein bei 74.5—75° iibergehendes Priparat. 
Von den verwendeten Jodiden ist Zinntetrajodid sehr leicht léslich, 
Antimon- und\Arsentrijodid lésten sich schwerer. Die Lésungen 
waren gelbrot gefirbt. Bei den Versuchen mit Arsentrijodid 
schied sich im Dampfraum an den kihleren Stellen feste Substanz 
in geringer Menge aus. 









| Substanz in 100g ; ‘ 
Lisungsmittel Substanz . é Er- Kon- 
, Losungsmittel 


héhung stante 
g g g 





|. Bestimmung der Konstante mit Anthracen. C,,H,, = 178. 


| 30.3 0.1295 0.43 0.113 46.5 
l. 30.8 0.2875 0.95 0.251 47.0 
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Die gefundene Konstante stimmte geniigend mit der aus der 
Verdampfungswiarme (51.2 cal) berechneten iiberein. Nach derselben 
rgibt sich K = 47.18. 





Il .dsungs- Sub- Substanz in 100g . Gef Gef. 
. - . —r- reg. . 
mittel stanz Lésungsmitte! Mol.-Gew.: 


héhung Mol.-Gew. 


g g g Normal M.-G. 


2. Zinntetrajodid = SnJ,. M = 625.9. 


l. 28.9 O.8952 3.10 0.283 515 O82 
l. 28.9 1.5170 5.25 0.470 525 O.84 
I. 28.9 9.1564 7.46 0.643 545 0.87 
. 28.9 2.8798 9.96 0.848 552 0.88 
3. Antimontrijodid = SbJ,. M = 500.55. 
| 28.7 0.4820 1.68 0.425 186 0.37 
I. 28.7 1.0566 8.68 0.715 242 0.458 
II. 28.0 0.5100 1.82 0.4438 193 0.40 
iI. 28.0 0.9549 8.41 0.668 240 0.48 
LL. 28.0 1.4987 5.35 0.773 825 0.65 
4. Arsentrijodid = AsJ,. M = 455.58. 
l. 26.6 0.3518 1.32 0.339 183 0.40 
26.6 0.6032 2.27 0.518 206 0.45 
3 26.6 0.9565 3.60 0.737 2380 0.50 


Zinntetrajodid niahert sich dem normalen Werte; Antimontri- 
jodid beginnt mit ?/, Molekulargréfse und steigt bei héherer Kon- 
zentration bis tiber den 1'/,fachen Wert an; Arsentrijodid schlieislich 
zeigt annahernd ?/, Molekulargréfse. Das sind wieder erhebliche Ab- 
weichungen gegeniiber den in SnCl, und AsCl, erhaltenen Werten. 


IV. Antimontrichlorid. Smp. 72% K = 184. 


Mit Antimontrichlorid wurden wegen seines hohen Siedepunktes 
(222—223°) nur Gefrierversuche gemacht. Die molekulare Er- 
niedrigung ist von To~uoczKo! bereits — 184° ermittelt. Die ge- 


nannten Jodide geben gelb bis gelbrot gefarbte Lésungen. 





Lésungs- Sub- Substanz in 100g | ve Gef, 
; 7 , Erniedri- (ref. 35 
mittel stanz Lésungsmittel Mol -G Mol.-Gew.: 
g g g pune ‘ Ol.- rCW, Normal M. (}. 


1. Zinntetrajodid = SnJ,. M = 625.9. 
I. 45.3 0.6267 1.38 1.440 176 0 28 
I, 45.3 1.4225 3.14 2 937 197 0.31 





112 





Léisungs- 


mittel 


Sub- 
stanz 


cr 


Substanz in 100¢ Ernied 

’ ' “rnied- 

Lisungsmittel 
rigung 


ir 
= 


2. Antimontrijodid = SbJq. M 


0.4812 


0.680 


1.733 


0.8 1 


Get. 
Mol.-Gew. 
Norm. M.-G. 


Gef. 
Mol.-Gew. 


— 500.55. 


998 


woo 
~ 


1.2956 
1.4562 1 2 62: 23: 


2.6046 4. 3 232 


M = 455.58. 


O84 182 131 


o. Arsentrijodid = As] .* 


O.461% 
4 0.9898 L.S] 2 be 135 
»4 1.6522 4.0] 140 
Siimtliche Molekularwerte.-.bleiben hier wieder hinter dem halben 


normalen Molekiil zuriick. Kin angeschlossener Versuch mit Arsen- 


trioxyd, welches sich mit schwach gelber Farbe léste, gab hohere 


der Moiekular- 


Werte als in Arsentrichlorid und starkes Ansteigen 


cewichte mit der Konzentration. 





Substanz in 100¢ = 
(ef. 


Mol.-Gew. 


smitte!l Substanz Erniedri- 


Lisungsmittel 
SUuLL 


As,O,. M 


0.59 


Arsentrioxyd =— mn to. 


0.960 
1.152 
1.487 
0.788 
1.115 
1.921 
2.148 224 
2.825 235 

Wie schon gesagt, scheinen diese Anomalien durch chemische 


Reaktionen zwischen Substanz und Lésungsmittel mit bedingt zu 
sein. Nachdem von WaunpEn! sowie von KAHLENBERG und LincoLn* 
den genannten Lésungsmitteln Elektrolytnatur zugesprochen worden 
ist, erscheint es aber nicht ausgeschlossen, dafs auch lonenspaltung 
in Frage kommt. 


Vielleicht wird sich die chemische Umsetzung am besten beim 


Ae ttachr phys. Chem. 133 (1908 ' 885. 
Centrb/l. 1899 I. S81! 


Journ. PP!) Chem. 3 (1899), 26—29. 464: Chem. 
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Sieden und zwar dadurch nachweisen lassen, dals bisweilen fliich- 
vere Produkte entstehen werden und diese reichlicher in die Diampfe 


-bergehen. 


Versuche mit Schwefel in Zinntetrachlorid und Arsentrichlorid. 


Nachdem E. Beckmann nachgewiesen hatte, dafs dem Schwefel 
siedendem Schwetelkohlenstoff das Molekulargewicht S, zukommt}, 
sind in zahlreichen anderen Lésungsmitteln Molekulargewichts- 
bestimmungen des Schwefels ausgefiihrt worden. In den meisten 


Fallen wurde der damals gefundene Wert S, bestiitigt. Gelegent- 





lich sind aber auch geringere und héhere Werte, S,—S, erhalten 
worden. Ausnahmsweise gelangte man zu Schwankungen zwischen 


S. und 8 Da sich Zinnchlorid und Arsentrichlorid als gute 


we | 
Lisungsmittel fiir Schwefel erwiesen, ist die Gelegenheit wabhr- 
cenommen worden, das Molekulargewicht desselben darin zu_ be- 
stimmen. Zur Verwendung kam rhombischer Schwefel sowie pla- 
stischer, amorpher und monokliner Schwefel, ohne dals dies einen 
wesentlichen Unterschied in den Resultaten bedingt hitte. 


V. Zinntetrachlorid als Lésungsmittel. K = 94.3. 





Substanz in 100g _ 
kir- Gef. 


héhung Mol.-Gew. 


Lisungsmitte! Substanz , 
—s Lésungsmittel 


uw (r ow 
» am) -_ -_ 


|. Bestimmung von rhombischem aus Schwetfelkohienstotff kristalli- 
siertem Schwefel. S, = 256. 


| 35.6 0.1368 0.38 0.150 239 
35.6 0.3524 0.99 0.884 2433 
[. 35.6 0.7864 2.22 0.795 268 
| 35.6 11614 3.26 1.165 264 
[| 36.5 0.2450 0.67 0.265 238 
1] 36.5 0.4860 1.33 0.510 246 
|, 36.5 0.7796 2.14 0.780 259 
Lf. 36.5 1.0058 2.76 1.002 260 
2. Bestimmung von amorphem, plastischem Schwefel. 

| 14.5 0.3836 O.87 0.345 238 
| 44.3 0.6369 1.44 0.578 235 
L, 44.3 0.8681 1.96 0.760 243 

44.5 1.1405 2.57 0.965 251 


' Zevtschr. phys. Chem. » (1890), 76. 


Z. anorg. Chem. Bd. 51. 5 





Vl. Arsentrichlorid als Lésungsmittel. K = 72.5. 








: Substanz in 1L0Ug 
L_dJsungsmitte! Substanz Kr- tye! 


Lésungsmittel . 
héhunge Mol.-G 


Bestimmung von monoklinem aus dem Schweteltlufs kristalli- 
siertem Schwefel. 
0.3244 0.25 
O.5574 3 0.4} 
0.8809 Boh 0.622 
L.O993 9 6 0.772 
1.2611 0.8380 


1.5669 16 1.062 


Bestimmung von rhombischem Schwefel. 


0.94 0.140 
1.24 0.340 
1.94 O.520 
0.670 
0.93% 
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Wie die vorstehenden Versuche ergeben, ist das Molekiil &, 


auch tiir diese Lésungsmittel im allgemeinen bestitigt worden. Die 
etwas hodheren Werte tiir rhombischen Schwetel diirften auf fulsere 
Umstinde zuriickzufiihren sein. 


Zusammenstellung der ermittelten Konstanten. 


Aa Siedepunktskonstanten: 





IKonstante berechnet 
Konstante nach ARRHENIUS 
Substanz Formel Siedepunkt aus Siede- BreckMANN 
~ Me 
versuchen 0.02 7 
u 


(Chlor a deeb y ‘L, 33.6 ° ; 16.5 
Schwetelchlioriir . 

Zinntetrachlorid . 

Arsentrichlorid 


Phosphortrichlorid 
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b) Getrierpunktskonstante: 








Konstante berechnet 


hKonstante 
nach ARRHENIUS 
‘ . (retrier- aus D ans 
Substanz t‘orme!| a BecKMANN 
punkt Getrier oo T 
versuchen ” 
Br, 7.32 96.7 96.6 
Zusammenfassung. 


i. Aluminiumbromid besitzt in gefrierendem wie siedendem 
Brom das Molekiil = Al,Br,. 

2. In Brom lést sich Schwefel zu Molekilen = 8,Br, , Schwefel- 
hloriir zu Molekiilen S,Cl,. 

3. Schwefel gibt beim Lésen in fliissigem Chlor zunichst 
Molekiile = S,, die aber allmiahlich Schwefelchloriir = 8,Cl, bilden. 

4. Schwetfelchlorir zeigt beim Lésen in siedendem Chlor 
Sp = — 33.6) hellgelbe Farbung und das Molekiil =8,Cl,. Erst 
bei héherer Temperatur bildet sich rotbraunes SCI,. 

5. Schwefeldichlorid gibt in siedendem Chlor Molekiile = SCl,, 
vodurch deren Existenz erwiesen wird. 

6. Schwefelchloriir lieferte bei Versuchen mit Schwefel und 
Selen in verdiinnten Lésungen auf Einzelatome deutende Werte. 

7. Wird in SnCl,, AsCl,, PCl,, SbCl,, als Lésungsmittel ebul- 
lioskopisch das Molekiil von SnJ,, SbJ,, AsJ, bestimmt, so er- 
geben sich entsprechende Anomalien, wie sie andere Forscher bei 
kryoskopischen Versuchen beobachteten. Die zu kleinen Werte 
diirften aufser auf Dissoziationen auf chemischen Umsetzungén be- 
ruhen. 

8. In AsCl, und SbCl, lieferte As,O, ebenfalls anomal kleine 
Molekulargewichte. 

9. In SnCl, und AsCi, liefert Schwefel normale Molekile = 8,,. 


Leiprig, 25. Juli 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1906. 





Die Analyse von Dithionsaure und von Dithionaten. 
Von 


R. Harman ASHLEY. ? 


Nach der von Dymonp und Huveues? benutzten Analysen- 
methode fiir die Untersuchung von Kaliumdithionat, welches vor 
diesen Chemikern als Produkt der Kinwirkung von Kaliumperman- 
ganat auf Schwefeldioxyd erhalten wurde, wird eine gewogene Menge 
von Dithionat in Wasser gelést, die Lésung in eine zum Teil eya- 
kuierte geschlossene Flasche mit Chlorwasserstoffsiure gebracht und 
nach dem Erhitzen das Schwefeldioxyd mit Jod titriert. Bei der 
Kinwirkung der Salzsiure findet Zersetzung nach den folgenden 
(sleichungen statt. 

BaS,O, + 2HCl = H,S,O, + BaCl, 
H,S,0, = H,SO, + SO,. 


Das gebildete Schwetfeldioxyd wird berechnet nach der Gleichung 


SO, + J, + 2H,O = H,SO, + 2HJ. 


Ks ist jedoch zu bemerken, dals das Verfahren von Dymonp 
und HuGuers, wobei Jod in die Lésung von Schwefeldioxyd ein 
gefiihrt wird, schon lange von FINKENER® bemingelt worden wai 
und durch die von FINKENER vorgeschlagene und von VoLHaAxp* 
ausgearbeitete Methode ersetzt wurde, nach welcher man die Lésung 
von Schwefeldioxyd oder von Sulfit langsam aus einer Biirette 
die Jodlésung einfliefsen liifst, wodurch eine Nebenreaktion nach cer 
Gleichung: 

SO, + 4HJ = 2H,O +58 + 2. 


vermieden werden soll. 


2 


‘ Aus dem Amer. Journ. of Science ins Deutsche tibertragen von J. Kor: 
> Journ. Chem. Soc. 71, 314—818. 
’ Finxener-Rose, Quant. Analyse, 6. Aufl., 5. 837. 


linn. Cher. Pharm. 24° 4, 
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Ks schien deswegen wiinschenswert, die Zersetzung von Dithio- 
durch Kochen mit Chlorwasserstoffsiure zu untersuchen unter 
Bedingungen, welche eine Bestimmung des entwickelten Schwetel- 
<yds in der Weise erlaubten, dafs er in kleinen Mengen aut iiber- 
issiges Jod einwirkte, in Ubereinstimmung mit dem Prinzip des 

lk NKENER-VOLHARDSChen Verfahrens. 

Als geeignet fiir die Untersuchung wurde Baryumdithionat ge- 
wihlt, das man in der folgenden Weise herstellte. In Wasser sus- 
yendiertes Mangandioxyd wurde in einem von schmelzendem Kis um- 
vebenen Getails mit Schwefeldioxyd behandelt. Hierauf wurde die Lé- 
sung zur Entfernung von Sulfaten und Sulfiten und zur Uberfiihrung von 
Mangandithionat im Baryumdithionat mit itiberschiissigem Baryum- 
hydroxyd behandelt. Der Uberschuls des letzteren konnte durch Kin- 
‘eiten von Kohlenséure entfernt werden. wobei durch Kochen dafiir ge- 
sorgt wurde, dafs etwa gebildetes Baryumbikarbonat zerstért wiirde. 
Sodann filtrierte man die Lésung. Das Filtrat von Barymkarbonat 
enthielt reines Baryumdithionat, welches durch Verdampten der 
Losung in fester Form erhalten wurde. 

Das so hergestellte Salz gab alle Reaktionen der Dithionsiure 
und entsprach in seiner Zusammensetzung der Formel BaS,O,.2 H,0. 
Bei der Bestimmung der Zusammensetzung des Salzes kamen zwei 
Verfahren zur Anwendung. Erstens wurde das Baryum mit Schwefel- 
siure gefallt und als Baryumsulfat gewogen, zweitens wurde das 
Salz in einen Platintiegel gebracht und zum Vertreiben des Wassers 
und Schweteldioxyds auf dem Geblise erhitzt, worauf der Riickstand 
als Baryumsulfat zur Wagung kam. 

Beim langsamen Verdampfen soll sich ein Salz der Zusammen- 
setzung BaS,O,.4H,O bilden’'; nach meinen Erfahrungen jedoch 
iat das Salz, welches beim Verdampfen iiber der Flamme kristallisiert 
und das, welches beim Verdunsten der Lésung im Vakuum iiber 
konzentrierter Schwefelsiure bei gewéhnlicher Temperatur erhalten 
wird, die gleiche Zusammensetzung und beide Priiparate gaben bei 
der Analyse Zahlen, die auf die Formel BaS,O,.2H,O bis auf 0.3°/, 
‘er Theorie stimmten. 

Die Kristalle von Baryumdithionat sollen effloreszieren. Bei 
meiner Darstellung konnte ich dies jedoch nicht beobachten, wenn 
ue Kristalle in einem Wagegliischen bei gewéhnlicher Zimmer- 
temperatur aufbewahrt wurden. 

Bei der Untersuchung der Zersetzung von Baryumdithionat 


‘ Warts Dict. 4, 696. 
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die Kristalle 
Scheidetrichter ve 


unter Kinwirkung von Salzsiure wurden ause 


wogen und in eine mit angeschmolzenem 
sehene Voittlasche gebracht, deren Auslafs mit einer DrRExELsclh 
Vorlage verbunden war, die eine bekannte Menge Jodlésung 
bekanntem Gehalt enthielt. Der Auslafs der Vorlage war mit eine: 
Kugelréhre versehen, die eine Lésung von Kaliumjodid enthielt, 
Zuerst Voitflasche durch Scheide- 
trichter eintreten und léste das Salz durch Erhitzen. Sodann lie!s 


und kochte das 


lefs man Wasser in die den 


man durch den Scheidetrichter Saure einfliefsen 
(Ganze, wobei ein Strom von Kohiendioxyd benutzt wurde, um das 
Von Zeit zu Zeit fiigte 
man durch den Scheidetrichter Chlorwasserstoffsiure hinzu, um das 
Volumen der Flissigkeit und die Konzentration der Saure auf gieicher 


Hoihe zu halten. Nachdem die Operation die angegebene Zeit gedauert 


Schwefeldioxyd in das Jod hineinzutreiben. 


hatte, wurde der Apparat auseinandergenommen und das verbliebene 
Jod mit Natriumthiosulfat und Starke als Indikator zuriicktitriert. 
Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tab. 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


Zersetzung von Baryumdithionat durch Kochen mit Chlorwasserstoffsiure. 





ir 
— 
(rr 
= 


a 
~— 
t 


Nr. 

in 
Jodwert 
d. angew. 
Jod in g 
auf SO, 

in g 


Gefunden 
5.0, i 
auf Jod 
in 
Fehler, bez. 


verbrauchten 
Fehler, bez. 


Angewandtes 
Jodwert des 


ee 
5 
$ 
ut 
< 


0.0854 0.5721 0.38782 0.0872 


0.1295 0.5846 
0.1429 
0.1042 
0.1031 
0.0704 


0.0775 


-_-—- 


0.5778 
0.5765 
0.5884 
0.5751 
0.6194 
0.5726 
0.5892 


0.6110 


0.1048 
0.10438 
0.1042 


0.2319 
0.23817 


0.2920 
0.2607 
0.3465 
0.38557 
0.4225 
0.463% 
0.3895 
0.3548 
0.3849 


0.1316 
0.1426 
0.10383 
0.1047 
0.0685 
0.0700 
0.1048 
0.1054 
0.1017 


+(0.0041 
+ 0.004! 
— 0.0006 
— (0 0020 
+ 0.0084 
— 0.0041 
—0.0172 
+ 0.0012 
+ 0.0025 
— 0.0056 


+Q.0018 
+ 0.0018 
— 0.00038 
— 0.0009 


+ 0.0016 


— 0.0019 
— (0.0075 
+ 0.0005 
+ 0.0011 
— 0.0025 


10; 


Die Unregelmiifsigkeit dieser Zahlen ist 
eine oder mehrere von den folgenden drei Ursachen zuriickzufiihre 


begreiflicherweise au! 


? 


Erstens ist vielleicht die Zersetzung der Dithionsiiure nicht vo!'- 


stiindig, was méglicherweise aus der Tatsache folgt, dafs bei Ver- 


such 10 nach 1%/,stiindigem Kochen der Flissigkeit und Abfiltrier: 
des Baryumsulfats bei Zusatz von Schwefelsiure wieder eine Fillu: 


’ 
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Teil 


xyds in der Vorlage sich der Absorption entziehen, wenn der 


Baryumsulfat eintrat. Zweitens kann ein des Schwefel- 
Kohlendioxydstrom zu schnell durchgeleitet wird. Drittens wird 
urch Konzentration der Chlorwasserstofisiure in der Vorlage, wie 
nekannt ist, die Titration des zuriickbleibenden Jods durch Natrium- 
‘hiosulfat weniger genau und die Jodstirke als Indikator ist weniger 
emptindlich. 

Um die Ansammlung der Siure in der Vorlage auszuschalten, 
wurde bei den folgenden Versuchen an Stelle der Chlorwasserstoff- 
siure in der Voitflasche Schwefelsiure verwendet. Man brachte eine 
gewogene Menge von Baryumdithionat in die Voitflasche, léste das 
Salz in Wasser, liefs durch den Scheidetrichter Schwefelsiure ein- 
Schwefel- 
dioxyd in der Drexenschen Vorlage aufgefangen wurde, die wie 
vorher mit elmer Kugelréhre mit Jodkaliumlésung versehen war. 


treten und kochte das Gemisch, wobei das entweichende 


Kin langsamer Strom von Kohlendioxyd strich waihrend der Ope- 
ration durch den Apparat, um das Schwefeldioxyd in das Jod zu 
treiben und das Zuriicksteigen der Fliissigkeit zu verhindern. Wenn 
das Kochen solange fortgesetzt war, dafs Schwetelsiuredimptfe auf- 
traten, wurde die Operation unterbrochen und das verbleibende Jod 
Natriumthiosulfat bestimmt, wobei Stirke Indikator 
gewendet wurde. — Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 


mit als ane 


zusammengestellt. 
‘Tabelle 2. 


Zersetzung von Baryumdithionat durch Kochen mit Schwefelsiure. 





= urd, Su iSSe'guw' o., g 
Sw Sow) Se | eee Beeline wi ARWSGele E 
£1bOo Vea £* Paci a es? li se ee 
|S =| 987 | 22  2adi soiae* ayer |S 
a ite: a” (Sea |S? ln” ig” E 
lL 0.1039 0.2310 O.5759 3435 U.1045 +0.0014 + 0.0006 20 
2 0.1046 0.2326 0.5708 0.33872 0.1051 4+0.0010 +0.0005 28 
0.1039 0.2311 0.5740 0.3435 0.1037 —0.0006 —Q0.0002 84 
$+ 0.10388 0.2297 O.A701 0.3387 0.1041 +0.0017 + 0.0008 45 
0.1721 0.3827 O.5712 0.1876 0.1726 +0.0009 +0.0005 BD 
6 O.1T19 0.3820 0.5102 0.1894 O.1713 0.0012 0.0006 50 
+ 0.1726 0.38838 0.5784 0.1895 0.1726 —0.0002 0.0000 12 
Ss 0.1724 0.3832 0.5727 O,1S85 0.1728 +0.0010 + O.0004 LO 
0.1721 0.3826 0.3727 0.1886 0.1728 +0.0015 t- O.0007 10 
‘0 0.0692 0.15389 0.38130 0.1599 0.0689 0.0008 -0,0008 12 
0.0850 O.0TTT 0.8109 0.2323 0.03854 +0.0009 40.0004 4 
~ 0.2061 0.4582 0.6205 0.1632 0.2057 0.0009 0.0004 15 
0.2402 0.5840 0.6215 0.0862 0.2408 +0.0018 40.0006 15 
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Aus diesen Zahlen geht hervor, dafs Dithionsiure durch Kochen 
mit Schwefelsiure und Auffangen des freigemachten Schwefeldioxyids 
bestimmt werden kann, wihrend die Resultate bei Anwendung yo 
Salzsiure durchaus nicht zutriedenstellend sind. 

Drei Griinde sind vorhanden, die bei diesem Verfahren die 
Schwetelsiure gegeniiber der Salzsiure iiberlegen erscheinen lassen. 

i. Wenn Schwefelsiure zur Loésung von Baryumdithionat hin- 
zugetiigt wird, fallt Baryumsulfat aus und Dithionsaure bleibt fre) 
zuriick, wobei die Reaktion sotort bis zu Ende verliuft, weil das 
Baryumsulfat aus dem System entfernt wird. Bei Anwendung von 
Chlorwasserstoft wiirde die Dithionsiure nur durch eine allmiéhliche 


Anderung der Gleichgewichtsbedingungen vollstiindig frei gemacht 


werden. 

2. Wenn die Lésung von Schwetfelséure gekocht wird, so geht 
das Wasser fort, die Konzentration der Lésung nimmt zu und man 
kann so hohe ‘'emperaturen erreichen, dals die Schwefelséure zu 
rauchen beginnt. 

Unter diesen Bedingungen verlauft die Zersetzung der Dithion- 
siiure schnell und vollstindig und die erforderliche Zeit hangt von 
der urspriinglichen Verdiinnung der Lésung ab. Bei dem Versuch 11 
war die Bestimmung in 4 Minuten beendigt. 

3. Ks destillieren keine merklichen Siuremengen aus der Voit- 
tlasche in die Vorlage mit Jod iiber, so dafs eine Stérung der Riick- 
titration mit Natriumthiosulfat nicht eintreten kann, weil die einzige 
vorhandene Siiure die durch Oxydation des Schwefeldioxyds er- 
zeugte Schwefelsiiure ist. Unter diesen Umstiinden besitzt die Stirke 
als Indikator ihre volle Schirfe, was nicht der Fall ist bei An- 
wendung von Chlorwasserstoffsiiure. 


The Kent Ohemical Laboratory of Yale Univ., New Haven, Conn., U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1906. 
gepang 5 








Die Hydrolyse der Salze von Eisen, Chrom, Zinn, Kobalt, 
Nickel und Zink in Gegenwart von Jodiden und Jodaten. 


Von 
SetH EK. Moopy.} 


Mit 1 Figur im Text. 


Eisen. 


In einer friiheren Mitteilung? ist gezeigt worden, dals die Kin- 
wirkung eines Gemisches von Kaliumjodid und Kaliumjodat auf 
Aluminiumchlorid und Aluminiumsulfat als Basis fiir die jodo- 
metrische Bestimmung des Aluminiums dienen kann. 

Ebenso wie die Salze des Aluminiums in Gegenwart des Jodid- 
Jodatgemisches unter Bildung von Jod hydrolysiert werden, geht 
die Reaktion auch bei allen Ejisensalzen vor sich. Sie entspricht 
beim Ferrisulfat ganz der Hydrolyse von Aluminiumchlorid und 


Aluminiumsulfat, welche bereits besprochen ist. 
Fe,(SO,), + 5KJ + KJO, + 3H,O = 2 Fe(OH), + 8K,SO, + 6J. 


Die Hydrolyse von Ferrosulfat wird von Oxydation des Ferro- 
hydroxyds auf Kosten des Jodats begleitet, wie folgende Gleichungen 
zeigen. 

3 FeSO, + 5 KJ + KJO, + 3H,O = 3Fe(OH), + 3K,SO, + 6J — 
6 Fe(OH), + KJO, + 3H,O = 6 Fe(OH), + KJ. 


Das abgeschiedene Jod ist ein genaues Mafs dieser Hydrolyse wie 
beim Aluminium. Seine Menge lernt man durch ‘Titration mit 
Natriumthiosulfat kennen. 


1 Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche itibertragen von 
J. Koppert. 
2 Amer. Journ. of Setence (Siil.) 20 (1905), 181. 
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Ferrosulfat angewendet. Ilhr Wirkungswert wurde mit Kalium- 


Hei den ausgefiihrten Versuchen wurde eine etwa n.- Lésung 


permanganat ermittelt, wie Tab. 1 zeigt. Von dieser Lésung liels 


ich 25 ccm aus einer Biirette in eine Voittlasche einfliefsen, fiigte 








das Jodid-Jodatgemisch hinzu und kochte das Ganze 30 Minuten 
im Wasserstofistrom, um das Jod in die Vorlage, eine Drexrtsche 
iH lasche mit Kaliumjodid tiberzutreiben, wo es durch eine bekannte 
Lésung von Natriumthiosulfat bestimmt wurde. Tab. 2 enthilt die 


Ergebnisse dieser Versuche. 


Tabelle 1. 





FeSO, K,Mn,O, Fe Jod-Aquivalent 
in cem in cem in g in ¢g 
25 LO.60 0.07384 0.3326 
2h LO.60 O.O0T34 0.3326 : 
oe os 5 Mittel 
25 10.57 0.0782 O.331% 0.3829 
oF 10.58 0.0733 0.33820 
25 LO.59 0.07384 0.33823 





oe 


Tabelle 2. 


—=- 





FesoO, KJ KJO, Zeit Na, S,O, Ber. Jod Ditterenz 

in ccm in ¢g in cem in Min. in ecm in g in g 
25 1.0 Ld 30 26.67 U.3324 + 0.0002 
25 1.0 15 30 26.68 0.3325 + 0.0003 
29 1.0 15 30 26.65 0.8321 —- 0.0001 
25 1.0 Ld 30 26.67 0.3324 4+- 0, OOO? 


ny 1.0 L5 80 26.66 0.33238 + 0.0001 
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Es ergibt sich also, dafs die Hydrolyse von Ferrosulfat in 
(segenwart von Jodid-Jodatgemisch’ vollstiindig ist und das frei- 
gemachte Jod ein exaktes Mals fir die Menge des vorhandenen 
SO,-lons und des Eisens im Ferrosulfat von theoretischer Zusammen- 
setzung ist. 


Chrom. 


Weiterhin wurde Chromsulfat in Form seines Alauns unter- 
sucht. Der Gehalt der Lésung wurde festgestellt durch Fillung 
mit Ammoniak und Gliihen des Chromhydroxyds bis zur Gewichts- 
konstanz. Zum Vergleich wurden andere Teile der Lisung mit dem 
Jodid-Jodatgemisch eine halbe Stunde lang in einem ERLENMEYER- 
Kolben zur Austreibung des Jods gekocht. Zur Aufnahme der 
letzten Jodspuren wurden einige Tropfen Natriumthiosulfatlésung 
hinzugefiigt, wodurch vollstandige Hydrolyse sichergestellt war. Den 
Niederschlag filtrierte ich auf Asbest ab, wusch ihn mit kochendem 
Wasser aus und erhitzte bis zur Gewichtskonstanz. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt: 


T'abelle 3. 





Cr. N/10 iillungsmittel 
Chromalaun Ammoniak Jodid-Jodategemisch Mittel d. ganzen 
in cem Cr,Q, gef. in g Cr,O, gef. in g Reihe in g 
25 0.06438 0.0638 
25 0.0638 0.0645 
25 0.0646 0.0641 0.0642 
25 0.0641 0.0640 
25 0.0644 0.0643 





Die durch Hydrolyse beim Kochen mit dem Jodid-Jodatgemisch 
freigemachte Schwefelsiiure wurde dann durch die Jodid-Jodatreaktion 
bestimmt, indem 1 g Kaiiumjodid in 10 cem einer Kaliumjodatlisung 
30 g¢ im Liter) aufgelést und zum Chromalaun in der Voitflasche 
hinzugefiigt wurden. Das Gemisch wurde 30 Minuten in einem 
Wasserstoffstrom gekocht, um das freigemachte Jod in die DREXEL- 
sche Flasche, die 3 g Kaliumjodid in Wasser enthielt, iiberzutreiben. 
Das Jod in der Vorlage wurde wie bei den friiheren Versuchen mit 
Natriumthiosulfat bestimmt. Dafs die Hydrolyse des Sulfats voll- 
stindig war, ergab sich beim Auflésen des gewaschenen Nieder- 
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schlages in Salpetersiure und Priifen der Reaktion mit Baryum- 
chlorid, wobei kein Baryumsulfat abgeschieden wurde. 


Tabelle 4. 





, ‘ ‘ ty > ff 
Cr. N/10 eit jog ChaUay entspr. d. SU,- Oberseh 
’ ; Na,S,0 Jod “est von Cr,O 

Chromalaun in a's : Aquiv. d. freigemacht. | 3 
, : in ecm in g ; basisch) 

jsg. ineem Minuten S Jodes in g in g 

25 80 28.50 0.2915 0.0588 0.0059 

25 30 23.45 0.2908 0.0582 0.0060 

25 30 23.40 0.2902 0.0580 0.0062 

2h 30 23.45 0.2008 0.0582 0.0060 

25 80 23.44 0.2907 0.0581 0.0061 


Die ‘Tatsache, dafs im dem Alaun mehr Chromoxyd vorhanden 
ist, als dem nach der Jodid-Jodatmethode bestimmteh Sulfatrest bei 
vollstiindiger Hydrolyse des Salzes entspricht, zeigt, dafs dieses Pri- 
parat, wie manche kiuflichen Salze, basisch ist. 


Zinn. 

Bei den Versuchen mit Zinnsalzen besteht die Schwierigkeit 
darin, ein Salz bestimmter Zusammensetzung aufzufinden, das man 
als Ausgangsmaterial verwenden kann. Es wurde das Doppelsalz 
von Stannichlorid und Kaliumchlorid als geeignet fiir die Feststellung 
des Charakters der Hydrolyse von Stannichlorid gewihlt. Dieses 
Salz erhielten wir durch Zusatz von Stannichlorid zu einer kalten 





gesittigten Lésung von Kaliumchlorid. Das Produkt wurde filtriert, 





gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. 






Den Zinngehalt dieses Salzes fanden wir durch Fillen der 






Zinnsiure mit dem Jodid-Jodatgemisch, Gliihen und Wiagen des 






so erhaltenen Stannioxyds. Die Ergebnisse dieser Versuche finden 





sich in Tab. 5. 






Tabelle 5. 












SnCl,.2 KC! KJ KJO, SsnO,, gefillt Mittel d. ganzen 
in g in g in ecem in ¢ Reihe in g 










LD 0.0926 
Ld 0.0933 
LS 0.0937 


0.25 1.0 15 0.0929 























*: 0.0981 
O.25 1.0 1d 0.09382 
0.25 1.0 15 0.0950 






LS 
Ld 


0.0934 
0.0931 
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Teile dieses Salzes wurden mit dem Jodid-Jodatgemisch in die 
Voitflasche gebracht und das Gemisch 40 Minuten im Wasserstoff- 
strom gekocht, zur Uberfiihrung des Jods in die mit Kaliumjodid 
gefiillte Drexelftlasche. Das freigemachte Jod wurde mit einer 
1/, n.-Lésung von Natriumthiosulfat titriert, die Resultate sind unter 
A in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Bereits bei Zusatz des Jodid-Jodatgemisches wird auch schon 
ohne Kochen eine Menge Jod freigemacht, und um zu sehen, bis 
zu welcher Grenze die Reaktion bei gewéhnlicher Temperatur vor 
sich geht, fiihrten wir eine Reihe von Versuchen aus, bei denen das 
Jod sogleich mit Natriumthiosulfat entfernt wurde und die Lésung 
sodann nach zweistiindigem Stehen mit Natriumthiosulfat titmert 
wurde, so dafs die Gesamtmenge des letzteren ein Mals fiir das bel 
der Reaktion freigemachte Jod und fiir das vorhandene Zinn ist. 
Die Resultate sind unter B in der folgenden Tabelle verzeichnet. 


‘Tabelle 6. 





SnCl, Zeit Cr. N/10- Ber. Gef,. | 
ekci | “Y | 829) in | NaS0, ' SnO, Sad, | Ue. 
in g in g ineem Minut. in ccm in g in ¢ in g in g 
A 
0.25 1.0 15 40 24.37 O.38137 0.0982 0.0931 + 0.0002 
0.25 1.0 15 40 24.36 0.3135 0.0938 0.0931 + O.0002 
0.25 1.0 15 40 24.32 0.3130 0.0982 0.0931 t- O,0001 
0.25 1.0 15 40 24.33 0.8132 0.0932 0.0981 + 0.0001 
0.25 1.0 15 40 24.36 0.3135 0.093838 0.0931 L ).0002 
0.25 L.Q lo 40 24.35 0.3134 0.0988 0.093] 4+-0,0002 
0.25 1.0 15 40 24.34 0.313838 0.0982 0.093) + 0.0001 
0.25 1.0 1d 40) 24.36 0.31385 0.0988 0.0931 + 0.0002 
B 

0.25 1.0 LS 120 24.37 0.3137 0.0933 0.0931 + 0.0002 
0.25 1.0 15 120 24.35 0.5134 0.0933 0.0931 + 0.0002 
0.25 1.0 15 129 24.34 0.3138 0.09382 0.0931 L000] 
0.25 1.0 15 120 24.28 0.8125 0.09380 0.0931 0.0001 
0.25 1.0 LS 120 24.31 0.3130 0.0981 0.0931 & 0.0000 
0.25 1.0 15 120 24.32 0.3130 0.0982 0.0931 0.0001 
0.25 1.0 Lo 120 24.384 0.31383 0.09382 0.0951 t+ OU.0001 
0.25 1.0 15 120 24.33 0.3182 0.0932 0.0931 +) OOOT 


Die Ergebnisse unter A zeigen, dafs Stannichlorid in Gegen- 
wart des Jodid-Jodatgemisches vollstindig hydrolysiert wird und dafs 
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das beim Kochen frei gemachte Jod ein Mafs fir das vorhandene 
Zinn abgibt. 

Die Zahlen unter B lassen erkennen, dals bei gewdhnlicher 
Zimmertemperatur gleichtalls vollstandige Hydrolyse eintritt, wenn 
man das zuerst freigemachte Jod aus der Reaktionssphare entfernt 
und das Gemisch 2 Stunden vor der Endtitration stehen lafst. 


Kobalt. 


Wird Kobaltsulfat lingere Zeit mit dem Jodid-Jodatgemisch ge- 
kocht, so wird es unter Abscheidung von Jod in solchem Malse 
hydrolysiert, dafs die folgende Gleichung den Charakter der anfang- 
lichen Reaktion wiedergibt. 


3CoSO, + 5KJ + KJO, + 3H,O = 3Co(OH), + K,SO, + 6J. 


Unter den Versuchsbedingungen ist Kaliumjodat im Uber- 
schufs vorhanden und iibt auf Kobaltohydroxyd einen oxydierenden 
Kintlufs aus, indem sich schwarzes Kobaltihydroxyd auf  folgende 
Weise bildet, 


6Co(OH), + KJO, + 3H,O = 6Co(OH), + KJ. 
Nach Filtration und Waschen des Niederschlages und Autlésen 
In Salpetersiiure konnte kein Niederschlag mit Baryumchlorid In 
dieser Lésung erhalten werden, woraus sich ergibt, dafs die Hydro- 
lyse vollstandig verliuft. 


Den Gehalt meiner Lésung fand ich durch Elektrolyse mit 









einem rotierenden Platintiegel als Kathode, wobei 3 g Ammonium- 
sulfat fiir 25 cem der mit 25 cem verdiinnten Kobaltsulfatl6sung 
verwendet, und wihrend 80 Minuten mit 1 Ampére elektrolysiert 


wurde. Folgendes sind die Ergebnisse. 






‘T'abelle 7. 





Cos0, (NH,)SO, Zeit Co SO, J Mittel d. ganzen 
in ecem in g in Min. in g in g in g Reihe in g 












25 3 30 U.0525 V.0710 0.2250 
0.0706 0.2237 
25 3 80 O.0D24 0.0705 0.2234 
0.2247 
0.2240 


0.2247 










O.0525 


0.2242 


() Od5Y 4 0.0709 

















0 0526 O.OT07F 









0.0527 0.0709 
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Als wir abgemessene Mengen von Kobaltsulfat mit Kalium- 
odid und Kaliumjodat im Wasserstoffstrom erhitzten und das Jod 
in einer mit Jodkalium beschickten Drexenschen Flasche auftingen, 
ergaben sich die folgenden Werte: 


Tabelle 8. 





.; . < Leit Cr. N,10 Ber. Jodwert des ‘a 
OU, Kd KJ 's in Na,5,¢ de Jodwert angewandt, Differenz 
ineem ing  ineem Stunden in eem in g CoSO, ing in g 

20 1.0 1d 4 17.80 0.2244 0.2242 ~ 0 OOOV 
25 1.0 L5 3", 17.78 0.2242 0.2242 0.0000 
20 1.0 15 31/5 17.75 0.22388 0.2249 0.0004 
25 1.0 Ld 4 17.79 0.2243 0.29242 - 0.0001 
25 1.0 15 4 17.79 0.2243 0.2242 - 0.0001 
25 1.0 15 ! 17.78 0.2242 0.2242 ~ 0.0000 


Zu bemerken ist, dafs der durch Einwirkung des Jodid-Jodat- 
gemisches auf die Kobaltsulfatproben erhaltene Jodwert dem Jod- 
aiquivalent des elektrolytisch bestimmten Kobalts sehr nahe kommt, 
woraus sich ergibt, dafs er ein genaues Mals des Kobalts im voll- 
stindig hydrolysierten Kobaltsulfat von richtiger Zusammensetzung 
ist. — 


Nickel. 


Nickelsulfat wird ebenso wie das Kobaltsalz in Gegenwart des 
Jodid-Jodatgemisches nach betrichtlicher Zeit hydrolysiert und liefert 
dabei Jod, das ebenso aufgefangen und bestimmt werden kann und 
dann als Mals fiir das vorhandene Nickel dient. Das bei der Reaktion 
gebildete Nickelohydroxyd bleibt zuriick, wird jedoch nicht von 
Kahumjodat in neutraler Lésung oxydiert und demnach enthiilt 
die folgende Gleichung die Kndprodukte der Reaktion. 


8NiSO, + 5KJ + KJO, + 3H,O = 8Ni(OH), + 3K,SO, + 6J. 


Den Gehalt der untersuchten Lésung erhielten wir durch Elek- 
trolyse. Zu 25 ccm Nickelsulfatldsung in einem Gefiifs von ent- 
sprechender Gréfse wurde dieselbe Menge Wasser und 3 g Ammo- 
niumsulfat hinzugefiigt, worauf durch einen Strom von 1 Ampére 
das Nickel in 30 Minuten auf einem rotierenden Platintiegel nieder- 
geschlagen wurde. 
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Die Resultate sind in der folgenden Tabelle enthalten: 


Tabelle 9. 





NisO, (NH,).S0, Zeit Ni SO, J Mittel d. ganzen 
in cem in g in Min in ¢ in ¢g in ¢ Reihe in ¢g 
25 3 30 0.0520 0.070 0.2246 
25 3 30 0.0523 0.0713 0.2260 
2! 8 80 0.0521 0.0711 0.2252 0.2255 
25 8 30 0.052% 0.0713 0.2260 
2h 8 20 0.0522 00712 0.2255 





25 cem der Nickelsulfatlésung wurden aus einer Biirette in eine 
Voittlasche gebracht und mit einer Lésung von 1 g Kaliumjodid in 
15 ccm Kaliumjodatlésung (3 g im Liter) versetzt. Nach 3stiindigem 
Krhitzen im Wasserstofistrom, welcher das freigemachte Jod in die 
mit 3 g Kaliumjodid und Wasser beschickte Drexelflasche iiber 
treiben sollte, wurde das Jod mit Natriumthiosulfat urd Starke titriert. 


Kolgendes sind die Ergebnisse: 


Tabelle 10. 





- . Zeit Cr. N/10- Ber. Jodwert iia 
Niso, KJ KJO, a Na,8,0, J d. NiSO, Ditterenz 
incem ing inecm Stunden in cem in ¢ in g in g 

25 1.0 15 3 L7.87 0.2254 0.2255 — 0.0001 

2 1.0 15 3 17.88 0.2256 0.2255 + 0.0001 

2 1.0 15 3 17.84 0.2250 0.2255 — 0.0005 

25 L.0 l 17.87 0.2254 0.2255 — 0.0001 

2 1.0 Ld 3 17.83 0.2249 0.2255 — 0.0006 


Ks zeigt sich also, dafs Nickelsulfat in Gegenwart des Jodid- 
Jodatgemisches vollkommen hydrolysiert wird, und dafs das Nickel 
aus Nickelsulfat der theoretischen Zusammensetzung durch das bei 
der Kinwirkung des Salzes auf das Jodid-Jodatgemisch freigemachte 


Jod bestimmt werden kann. 


Zink. 
Zinksulfat wird in Gegenwart des Jodid-Jodatgemisches hydro- 
lysiert und die Reaktion verliuft vermutlich nach der folgenden 
Gleichung: 


3ZnuSO, + 5KJ + KJO, + 3H,0 = 3Zn(OH), + 38K,SO, + 6J. 
































Es wurde von Zinksulfat eine Lisung hergestellt, die 20 g des 
Salzes im Liter enthielt. Ihren Gehalt fanden wir aus dem elektro- 
ytisch gefaillten Zink und aus dem Gewicht des durch Baryum- 
hlorid ausgefillten Baryumsulfats. 

Bei der Elektrolyse wurden 25 ccm fiir jede Bestimmung aus 
eer Biirette in ein Becherglas passender Gréfse gebracht, 3 g 
Natriumacetat und 1 ccm Essigsiure hinzugefiigt und die Lésung 
unter Anwendung eines rotierenden Platintiegels als Kathode 
30 Minuten lang mit 1 Ampére elektrolysiert, worauf der Nieder- 
schlag mit Wasser und Alkohol gewaschen, getrocknet und ge- 
wogen wurde. 

Die Zahlen sind in der folgenden T'abelle zusammengestellt: 


Tabelle 11. 





Zink- Natrium- Essig- Strom- Zeit Zink Aquivalent 

sulfat acetat siiure stirke in des SO, 

in ecm in g in ecm in Amp. Minut. in g in g 
25 3 1.0 10 30 0.1153 0.1413 
25 3 1.0 1.0 30 0.1146 0.1405 
25 3 1.0 1.0 30 0.1149 0.1408 
25 8 1.0 1.0 30 0.1147 0.1406 


Die ganze Reihe gibt als Mittel 0.1408 g SO, als Aquivalent 
des Zinks. 

Den Gehalt an Schwefelsiiuren fanden wir durch Fiallung mit 
Baryumchlorid als Baryumsulfat. Die Ergebnisse sind in der fol- 
genden ‘Tabelle enthalten: 


Tabelle 12. 





Zinksulfat BaCl, Gef. BaSO, SO, Aquivalent Mittel der ganzen 
in ecm in cem in g in g Reihe in g 
25 10 0.4109 0.1408 
25 10 U.4113 0.1410 
25 10 0.4101 0.1406 95 aaet 
25 10 0.4105 0.1407 | 


Die Bestimmung des Zinks und des Baryumsulfats ergab im 
Mittel denselben Gehalt an gebundener Schwefelsiure. 

Beim Erhitzen der Zinklésung mit einem Gemisch von Kalium- 
odid und Kaliumjodat wurde Jod frei, dessen Mengen in der fol- 


Z. anorg. Chem. Bd. 51. 3 
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genden Tabelle nach der Titration mit Natriumthiosulfat zusammen. 
gestellt sind. 


Tabelle 13. 





Zink- Zeit Cr. N/10 SO,- Mittel der 


| KJ KJ, — J a " 
sulfat . in Na,5,0, Aguival. ganzen Reilh; 








inecm ing incem 45tdn. in cem in g in g in g 
25 1.0 Ld i : 27.8 0.3557 0.1123 
25 1.0 1d 1 9 28.0 0.3582 0.1130 | 0.112: 
Js av 
25 1.0 15 4 27.8 0.3557 0.1123 | 
v5 1.0 15 3 27.8 O.3557 0.1123 





Aus diesen Werten ergibt sich, dafs die Hydrolyse des Salzes 
aufhirt, bevor alle SO,-Radikale entfernt sind. 
Bei einer anderen Versuchsreihe wurde wieder die Lésung in 





einem KRLENMEYER-Kolben mit dem Jodid-Jodatgemisch gekocht, 
bis alles Jod, welches bei der Reaktion sichtbar frei wurde, aus- 





getrieben war, worauf der Niederschlag filtriert, gewaschen, in Sal- 








petersiure gelést und dann mit Baryumchlorid behandelt wurde. 
Das getundene Baryumsulfat, das iber Asbest abfiltriert, gewaschen, 
gegliiht und gewogen wurde, entsprach fast vollstiindig der Sulfat- 
menge, die bei den fritheren Versuchen sich der Hydrolyse ent- 


zogen hatte. 


Tabelle 14. 








Zink KJ KJ Zeit BaCl Gef. SO,- Mittel der 

. \e \ (), . a Jleo ‘ rY . “7 
sulfat ai in . BaSO, Aquival. ganzen Reilie 
incem ing inecem 5Stdn in ecm in ¢ in g in ¢g 








10 0.0817 0.0230 
25 1.0 15 "le 10 0.0812 6.0278 
25 1.0 Ld 8"). 10 0.0821 0.0282 

10 0.0814 0.0279 | 












Q.U250 











Aus den Ergebnissen der Tab. 12 u. 13 folgt, dafs Zinksulfat 
in Gegenwart von Jodid-Jodatgemisch nicht vollstiindig hydrolysier' 
wird; im Mittel geht die Hydrolyse nur bis 80.13°/,. Das basische 


Sulfat enthilt 5 Zn auf 1 SO, und ist in seiner Zusammensetzung 


0° 


so bestimmt, dalfs aus dem freigemachten Jod der Zinkgehalt m1! 
Genauigkeit berechnet werden kann. 
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Die Reaktion der Hydrolyse kann durch die folgende Gleichung 
usgedriickt werden: 
15ZnS0, + 20KJ + 4KJO, + 12H,O = 3Zn,(OH),SO, + 
12K,SO, + 24J. 


Von den verschiedenen erwihnten Metallsulfaten ist Zinksulfat 
das einzige, welches nicht in Gegenwart des Jodid-Jodatgemisches 
mehr oder weniger leicht vollstindig hydrolysiert wird. — 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1906. 











Uber eine neue Darstellungsform der wasserigen Lésungen 
zweier und dreier gleichioniger Salze, reziproker Salzpaare 
und der van’t Hoffschen Untersuchungen iiber ozeanische 
Salzablagerungen. 
Von 
ERNST JANECKE. 


Mit 14 Figuren im Text. 


Zur bildlichen Darstellung der wisserigen Lésungen zweier 
gleichioniger Salze M,S und M,S bezieht man sich auf Formeln von 
der Form 1000H,O; «M,S; yM,S und trigt die beiden Werte von 
x und y als Ordinaten in einem rechtwinkeligen Achsensystem auf. 

An Stelle der angegebenen 
kann man eine Forme! von 
der Form 100 ¥ H,O; «MS: 
| : 
itt 
MH,O 
| 


(100 — x) M.S setzen. Teilt 
man also die Strecke A B= 
100 (s. Fig. 1) im Punkte H 
im Verhaltnis «: (100 —~2, 

so stelien die einzelnen Punkte 
Na, (7, Co , abgetragen, indem man eine 
A Hf B beliebige Lingeneinheit zu- 
; grunde legt, so werden durch 
Punkte des rechteckigen Flichenraumes oberhalb AB simtliche 
Mischungen, welche sich durch Formeln der Art 100 MH,O; 2M,5; 


von AB bei verinderlichem 
Werte zx bekanntlich alle 
100 — x) M.S ausdriicken lassen, bildlich dargestellt. 


mégliche Mischungen von M,S 
und M,S dar. Wird in # 
die Zahl M senkrecht bis 
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Durch diese Darstellung ist erreicht, dafs man simtliche wisse- 
igen Lésungen mit Ausnahme derjenigen Lésung, fiir welche 1/ = un- 
endlich ist (also das reine Wasser) graphisch darstellen kann. Triigt 
nan als Ordinate nun auch noch nicht direkt die Zahl MW auf 
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sondern eine gewisse Zahl N, welche sich aus dieser nach der For- 

100 M 
~ 100+ M 
endlich wird, N= 100 und man ist imstande, durch ein Rechteck 
oder Quadrat (s. Fig. 2) mit der Grundlinie 4 — B siimtliche Mischungen 
von Wasser und den beiden Salzen graphisch darzustellen, Die 


mel berechnen lifst. so wird fiir den Fall, dafs WV = un- 


Kanten A—C und B—D dieses Rechtecks geben alsdann die 
wisserigen Lésungen je eines der Salze wieder, wihrend die wisse- 
rigen Lésungen von Gemischen durch Punkte innerhalb des Recht- 
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eckes dargestellt werden. Rechnet man sich nach diesem Schema. 

um ein Beispiel heranzuziehen, die gesittigten Lésungen von Ge- 

mischen von Kochsalz und Chlorkalium mit Wasser um, so erhilt 
oro 


man fiir 25°, wenn 2 und M auf halbe Molekiile abgerundet werden, 
folgende Zahlen: 


I8H,O; Na,Cl, (C in Fig. 1) — 23H,O; K,Cl, (2) und 
100+ 15.5H,O; 30.5 K,Cl,; 69.5Na,Cl, (D). 


Diese Figur gibt auf der Linie CD diejenigen Lésungen wieder, 
welche an Kochsalz und auf der Linie #D diejenigen, welche an 
Chlorkalium gesittigt sind. Der Punkt D stellt in Ubereinstimmung 
mit den Forderungen der Phasenregel die einzige Lésung dar, welche 
bei der gewihlten Temperatur gleichzeitig an Chlorkalium und Koch- 
salz gesittigt ist. Oberhalb des Linienzuges CDE befinden sich 
die ungesittigten Lisungen und unterhalb der Linie FG stellen die 
Punkte des Rechteckes AA FG Mischungen der festen Salze Chlor- 
kalium und Chlornatrium mit der bei 25° gesittigten Lésung D dar. 
Punkte, welche in den Dreiecken CDA und ED B liegen, stellen 
Mischungen eines der festen Salze Chlornatrium oder Chlorkalium 
mit der gesiittigten Salzlésung dar, fiir welche das Verhiltnis von 
Wasser zu dem zweiten Salze, an welchem die Lésung nicht gesiattigt, das 
gleiche ist wie fiir den gewihlten Punkt innerhalb der Dreiecke. 
Dieses Verhalten wird durch die Doppelpfeile ausgedriickt. Inner- 
halb des Dreieckes ADA hat man die Lésung D im Gleichgewicht 
mit beiden Saizen. 

Anstatt den Wassergehalt als Ordinate aufzutragen und fiir 
verschiedene Temperaturen das Sittigungsbild, welches sich alsdann 
ergibt, zu konstruieren, kann man in einer anderen Darstellung auch 
die ‘'emperatur 7 als Ordinate auftragen und sich unter Bezugnahme 
auf diese unter Angabe des Wassergehaltes ein anschauliches Bild 
der Siittigungsverhiltnisse zweier Salze mit gleichem lon machen 
s. Fig. 3). Dadurch, dalfs man die Linie A — B, welche die Zu- 
sammenstellung darstellt, als Achse nimmt, auf welche man nach oben 
den Wassergehalt (bezw. die Zahl N) und das dazu gehdnge 
Sittigungsbild konstruiert, und nach unten die Temperatur und 
das hierzu gehiérige Bild zeichnet, ist man imstande, diese beiden 
fiir eine gemischte Lésung wichtigsten Faktoren leicht miteinander 
in Beziehung zu bringen. Die Darstellung setzt sich kontinuierlich 
bis zu den Schmelzen der Salze und ihrer Mischungen fort. 
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Als Beispiel sind in Fig. 4 und Tabelle 1 die gesittigte: 
Lisungen der Mischungen von Calcium- und Magnesiumchlorid 
zwischen den Temperaturen 16 und 34° nach den bekannten Unter- 
suchungen von vANT Horr und Henprik! auf dieses Scheme 
umgerechnet. Die in das Diagramm eingetragenen Zahlen stellen be) 
dem Temperaturdiagramm den Wassergehalt fiir 100 Molekilproz. 
der Salze bezw. ihrer Mischungen und bei dem auf den Wasser- 
gehalt beziiglichen Diagramm die Temperaturen dar. Die Lage eine: 

Tabelle 1. 


Gesittigte Lésungen von (Ca, Mg)Cl, zwischen 16° und 34°. 
100 M H,O; « MgCl, ; (100 — x) CaCl. 





Temp. in ° xeMgCl, (100—2) CaCl, MH,O 
A 21.95 34.5 65.5 7.1 
B 25 23 77 6.5 
CU 16.7 47 03 7.9 
bD 28.2 37 63 7.0 
1D) 28.2 19 81 6.3 
F 28.5 8.5 91.5 6.3 






_- 6.3 
100 9.5 





LOO 9.1 
A 16.7 — 100 8.7 
L 82 100 _ 6.1 


Lésung, welche CaCl, und MgCl, nach dem Molekiilverhaltnis, des 
Tachydrits (CaMg,C],.12H,O) enthalt, ist durch eine punktierte Linie 
gezeichnet, und man sieht aus dem Sittigungsfelde des Tachydrits, 
dals dieses bei den angegebenen ‘'emperaturen stets inkongruent 
gesiittigte Lésungen darstellt. Jede der beiden Figuren gibt fiir 
sich eine eindeutige Darstellung der Sattigungsverhiltnisse, wenn 
jedem Punkte in der Darstellung mit H,O als Ordinaten die Tem- 
peraturen und in der Darstellung mit den Temperaturen als Ordinaten 
der Wassergehalt hinzugefiigt wird. Die interpolierten Werte sind 
in der Fig. 4 eingezeichnet. Die Darstellung mit 7’ als Ordinate 
ist in dem gewiihlten Beispiele anschaulicher. 

In der niichsten Figur 5 ist das Existenzgebiet des Karnallits 
dargestellt, wie es sich unter Umrechnung der Zahlen von vant’ Horr 
und MrIERHOFFER* nach dem erérterten Schema darstellt. Aus dem- 
selben geht auch hervor, dafs man durch dieses Schema auch Liésungen 
darstellen kann, deren Dampfdruck den atmosphirischen Druck 
iibersteigt, und dafs man imstande wire, auch ein Sittigungsbild 


' Sitxungsber. der Akad. der Wissenschaften, Berlin, 3S. 514. 
* Zeitschr. phys. Chem. 1898, 2743; 1899, 3096, 
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imtlicher Lésungen, bei héherer Temperatur und dem betreffenden 
. . . nal —— : . 
ampfdruck derselben bis zu den Schmelzpunkten, der reinen Salze 
“ ; geet 
yon Chlorkalium und Chlormagnesium und ihrer Gemische darzu- 
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stellen. Vorausgesetzt ist hierbei, dafs bei héherer Temperatur 
keine Zersetzung von MgCl, durch H,O erfolgt, und dafs die Tempe- 
raturen nicht so hoch werden, dafs in den Mischungen fir das 












Wasser kritische Erscheinungen auftreten. Tabelle 2 gibt die um- 






gerechneten Zahlen (abgerundet). 








rT 
Tabelle 2. 
Lisungen von (K,, Mg)Cl, bis zur Siedegrenze. 


100 MH,O; «MgCl,; (100 — 2) K,Cl.. 






















00 J 
Temp. in ° x MgCl, (100 — x) KCl, M H,' ) N= P 4 —_ 
A 0) unbestimmt ve 100 
B 33.6 100 - 20.5 17 
C —11.1 ~- 100 33.5 25 
Dp — 34.3 96.5 3.5 22.5 18.5 
BE — 21 96.5 , 3.5 14.5 13 
F 16.4 100 — 12 10.5 
ia 16.6 ca. 100 wenig ca. 12 ca. 10.5 
Gi, — 16.8 100 -— 11.5 10 
G -16.9 ca. 100 wenig ca. 11.5 ca. 10 
H, 3.4 100 - 10 9 
H ca. —3.4 ca. 100 wenig ca. 10 ca. 9 
i, 116.67 100 -- 6 6 
115.7 98.5 1.5 6 6 
A 152.5 94.5 5.5 a) 4.5 
L, 1s] 100 — 3.5 3.5 
L 176 92 be 4 3.5 
V 167.5 89 11 5.5 5 
\; 186 100 — 4 4 
N 186 S38.5 11.5 3.5 8.5 
0 186 _ 100 10 9.5 
Carn. —_ 66.5 33.5 4 4 
( 25 100 -— 9.5 8.5 
8 25 99.5 0.5 9.5 8.5 
y 25 93 7 12.5 11.5 
d 20 100 22.5 18.5 









Auch fiir Lésungen dreier gleich-ioniger Salze in Wasser kann 
Q a) 





man in ihnlicher Weise, wie vorhin angegeben, eine Darstellungs- 





form gewinnen. Die wiisserigen Lésungen derselben lassen sich in 
der tiblichen Weise durch Formeln der Art 1000H,O; a M,S; 6M,S: 
e M.S darstellen, oder, wenn man diese in analoger Weise umrechnet, 
100 MH,O; « M,S; yM,S; (100 —x—y)M,S. Die Molekiilsumme der 


Salze ist in der zweiten Formel gleich 100. 








Man kann jede Mischung dreier gleichioniger Salze fiir sich in 






bekannter Art durch ein Dreieck darstellen. Errichtet man jetzt 






in den beziiglichen Punkten Ordinaten, welche man unter Zugrunde- 
’ b] a) 






legung irgend einer Masseneinheit fiir M dieser Zahl gleichmacht, 






so erhilt man auf diese Weise in einem dreiseitigen Prisma eine 
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jumliche Darstellung simtlicher Mischungen dreier gleichioniger 
“alze mit Wasser. Auch diejenige Lésung, welche gar kein Salz 
vehr enthalt (also das reine Wasser) liifst sich in der Darstellung 
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wiedergeben, wenn man als Ordinate die Zahl N nimmt, welche mit 
/ durch die Gleichung NV = oe verbunden ist. 
| 100 + M 

Man kann nun in einer anderen riiumlichen Darstellung als 
vorhin, indem man jetzt die Temperatur als Ordinate auftrigt, 
ein dreiseitiges Prisma erhalten, welches siimtliche Sittigungsver- 
naltnisse der Salze im Wasser, vom Gefrierpunkte des EKises bis 
zu dem kryohydrahiden Punkt herunter und von diesem bis zu dem 
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Tabelle 3. 
(Ca, Mg, K,)SO, bei 83°. 
100 MH,O; « K,; y Mg; (100—a2—y) Ca— 100 SO, 











K.sO Mosc ; 100 M 
x2k,s0, y MgsO, MH,O N = M + 100 
A unbestimmt x 100 















B 100 21.5 17.5 
} -— 100 10 9 
54.5 45.5 10.5 9.5 
ku. kb’ 27.5 72.5 11 10 
Fou. F 93.5 6.5 10.5 9.5 
G 58 43 12.5 11 
l 99 10.5 9.5 
100 -— 400 S50 
48.5 74 42.5 


99 10.5 9.5 
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56.5 13.5 53 34.5 
q 8OL5 19.5 43.5 30.5 
r 100 — 55 33.5 



















Schmelzpunkte hinauf, riumlich darstellt. In diesem Schema lassen 
sich beispielsweise die Sittigungsverhiltnisse der Mischungen der 
Chloride von Kalium, Calcium und Magnesium wiedergeben, wobei 
man also fiir die verschiedenen Temperaturen verschiedene Gebiete 
der Siittigung an Carnallit, Tachydrit oder den einfachen Salzen 
erhielte. In Fig. 6 sind als Beispiel die Siattigungsfelder der Sulfate 
von Ca — Mg — K, bei 83° dargestellt. Der Gehalt an Ca ist mit Aus- 
nahme der Lésung, welche allein an CaSQ, gesittigt ist, verschwindend 
klein. Das Si&ttigungsschema mit NV als Ordinate lafst sich also 
mit grofser Anniiherung fiir diese Temperatur statt durch ein drei- 
seitiges Prisma, nur durch die eine Seitenfliche wiedergeben. Genau 
genommen liegen jedoch nur die Punkte BCDEF in der Recht- 
eckebene. 

Dieselbe Darstellungsform ist auch vorziiglich geeignet, die 
Siittigungsverhiiltnisse reziproker Salzpaare zum Ausdruck zu bringen. 
Kine Lésung zweier reziproker Salzpaare wird in der bisher tiblichen 
Weise ausgedriickt, durch eine Formel 1000H,O.aM,5S, -)M,S, -eM,S.,. 
Unter Beriicksichtigung der Formelgleichung M,S, + M,S, = M,S, - 
M,S, kénnen auch statt der vorgenannten drei Salze irgend welche 
drei andere Salze dieser Gleichung benutzt werden. Schreibt man die 
Siittigung in der Form 106 WM H,O; « M,; (100—2); M, y5, ; (100—y) 8,, 
so lifst sich durch eine derartige Gieichung, ebenso wie durch die 
vorhergehende, eine jede Lésung darstellen und diese Formel hat 
auch noch den Vorzug, dafs sie sich nicht auf irgend welche be- 
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stimmte Salze bezieht, sondern nur die Ionen als solche beriick- 
sichtigt. Die Summe der positiven und negativen lonen ist, wie 
dieses ja selbstverstiindlich, dieselbe und zwar in dem gewihlten 
“alle gerade 100. Man kann, wie dieses auch bei den Schmelz- 
verhiltnissen reziproker Salze geschieht, zur Darstellung ein Quadrat 
heranziehen, um die Siattigungsverhiltnisse der wiisserigen Lisungen 


Sittigungsfelder und Kristallisationsbahnen der bei 25° gesiittigten Lésungen 


von (K,; Mg) — (Cl,; SO,). 


Mi J SA, 
C19) 
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darzustellen. Zu dem Zwecke ist es nun erforderlich, in dem Punkt 
des Quadrates, welches der gewiinschten Mischung der Salze ent- 
spricht, die Zahl M als Ordinate aufzutragen. Unter Benutzung 
: a 100M | 
der schon mehrfach erwahnten Gleichung NV = ist man im- 
LU0 + M 
stande, auch die verdiinnten Lésungen bis zum reinen Wasser hin 


in die Darstellung hineinzuziehen. Wahlt man fir V = 100, als 
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Kinheitsmalsstab noch die gleiche Linge, welche man fiir die Quadrat- 
seite zugrunde gelegt hat, so erhilt man jetzt einen.Wiirfel, welcher 
simtliche Lésungen vom reinen Wasser bis zu den reinen Salzen 
und ihren Mischungen darstellt. 

Die senkrechten Kanten des Wiirfels stellen die Lésungen eines 
Salzes im Wasser dar, die senkrechten Seitenflichen die Lésungen 
der Mischungen je zwei gleichioniger Salze im Wasser, die untere 


Dampfdrucke der (K,; Mg)—(Cl,; SO,),.-Lésungen, gesiittigt bei 25°. 
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Fliiche des Wiirfels gibt die Schmelzverhiltnisse der reziproken 
Salze wieder und die obere Fliche ist die Flaiche des reinen Wassers. 
Im Inneren des Wiirfels hat man alsdann alle méglichen Mischungen 
von Wasser mit diesen Salzen. An dem Beispiel des Chlorkaliums 
und Magnesiumsulfats fiir 25° erkennt man in den Figuren 7 und 8, 
welcher Art ein derartiges Diagramm fiir eine bestimmte Temperatur 
ist. In der Fig. 7 ist der Wassergehalt M den betreffenden unter- 
suchten Punkten als Zahl beigefiigt. Den gesittigten Lésungen 
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Tabelle 4. 
Gresittigte Lisungen (K,—Mg) — (Cl,—SQ,) bei 25°. 


100. “H,O; a K,; (100—a) Mg; &Cl,: (1l00—b) SQ,. 


M H,O ak, bCl, 
A 22.7 100 100 
B 83.3 100 —_ 
CU 19.1 . — 
D 9.3 — 100 
EB 23 100 96.5 
F 26.3 42 - 
G 15.6 8.5 , 
H 11.3 _- 83 
I 8.5 - SS 
A 9.5 l i100 
L 12.8 7 100 
M 17.5 44 81 
N 12.5 11 80 
P 11.7 9.5 82.5 
) 11.3 ) 84.5 
R 8.9 17.5 88.5 


kann man auch irgend welche physikalische Gréfsen beifiigen und 
dadurch ein Gesamtbild derselben fiir die verschiedenen Lésungen 
erhalten. In Fig. 8 ist dieses mit den Dampfdrucken geschehen, 
wie dieselben sich bei geradliniger Interpolation aus den unter- 
suchten Lésungen ergeben. 

In Fig. 7 sind die Kristallisationsbahnen eingezeichnet. Die- 
selben erhilt man in der Art, dafs man in den Diagrammen den- 
jenigen Punkt aufsucht, welcher einem bestimmten Salze zukommt 
und alsdann von diesem Punkt aus in dem Siittigungsfelde dieses 
Salzes Gerade zieht. Diese Kristallisationsbahnen sind im Gegen- 
satz zu der iiblichen Darstellung hier stets mathematisch genaue 
Geraden, wihrend sie in der anderen riiumlichen Darstellung (von 
bestimmten Ausnahmen abgesehen) nur angeniihert Geraden sind. In 
dem gewihlten Beispiele erkennt man ausgezeichnet, dafs das Siit- 
tigungsfeld fiir den Bischoffit ein sehr geringes ist. Auch die 
Siittigungsfelder fiir Carnallit und Magnesiumsulfat-Hexahydrat sind 
nur sehr klein. Aus dem Diagramm lassen sich auch quantitativ 
die ausscheidenden Mengen bei isotermer Verdunstung ableiten. 
Kbenso erhilt man aus den Kristallisationsbahnen ein Merkmal fir 
die kongruent und inkongruent gesiittigten Lésungen. Wiirde man 
die Sittigungsverhiiltnisse dieser beiden reziproken Salzpaare auch 
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fiir andere Temperaturen untersuchen, und die sich ergebenden 
quadratischen Projektionen unter Benutzung einer Temperaturachse 
auftragen, so erhielte man ein Bild fiir die Mischungen dieser Salze 
mit Wasser bei den verschiedensten Temperaturen von den kryo- 
hydratischen Punkten aufwirts bis zu den Schmelzpunkten der 
reinen Salze. 

Will man in dhnlicher Weise, wie bisher angegeben, auch die 
vant’ Horrschen Untersuchungen iiber ozeanische Salzablagerungen 
in dieses Schema hineinziehen, so mufs man ausgehen von einer 
Formel 100M H,O; a Mg; b K,; (100 —-a—b) SO,; ¢ Na,; d Ca; 
e Ol,; die Zahlen abede miissen natiirlich durch eine Gleichung 
a+b+e+4d=(100—a—b)+-e miteinander verbunden sein, da die Summe 
der positiven und negativen Ionen dieselbe sein mufs. Die Zahl e 
ist daher in den Tabellen nicht aufgenommen. In der folgenden 
Darstellung wird Natrium und Calcium riumlich nicht zum Aus- 
druck gebracht, wie es auch in der sonst iiblichen Darstellung nicht 
geschieht. Man kinnte die Sittigungszahlen, welche fiir Na, und 
Ca gelten, héchstens als solche den betreffenden Punkten in der 
riumlichen Darstellung beifiigen. Durch diese angegebene Formel 
lassen sich bei entsprechender Anderung der Zahlenwerte fir a und 
bh die Mischungen siimtlicher Kalium- und Magnesiumsalze dar- 
stellen. Handelt es sich um Lésungen, welche kein Calcium ent- 
halten, so ist d gleich 0. Ist eine der Zahlen a oder b gleich 0, 
so hat man nur die schwefelsauren und salzsauren Salze eines der 
beiden Salze Kalium oder Magnesium; sind beide Zahlen a und / 
gleich UO, so hat man nur die schwefel- und salzsauren Salze des 
Natriums., 

Da die Formel so gebildet ist, dafs die Zahlenwerte fiir K,, Mg 
und SO, in summa 100 sind, so kénnte man unter Zugrundelegung 
eines Dreiecks (X YZ Fig. 9) die Lésung 100M H,O, a Mg, + K, 
e SO, durch den Punkt P ausdriicken, indem man / wiederum als 
Ordinate auftrigt. Andert man die Werte von a, } und &, so kann 
man durch ein dreiseitiges Prisma siimtliche Lésungen darstellen. 
Der eine Eckpunkt (Y), welcher kein K, und SO, enthalt, wiirde also 
als Projektion einer riiumlichen Linie zu gelten haben, welche die 
Lésungen der Chloride von Magnesium bei gleichzeitiger Sittigung 
un Kochsalz darstellt. Bei Anwesenheit von Calcium wiirden sich 
auf dieser Linie auch diejenigen Liésungen befinden, welche gleich- 
zeitig die verschiedenen Chloride des Calciums bei gesiittigten Koch- 
salzlésungen und des Doppelsalzes mit Magnesium (Tachydrits) ent- 





145 





alten. Der Punkt (X), welcher kein Mg und SO, enthiilt, wiirde 
‘iejenigen Lésungen darstellen, welche bei gleichzeitiger Siattigung 
an Kochsalz Chlorkalium enthalten und, falls auch Calciumsalze 
beriicksichtigt werden, auch die Chloride des Calciums. Der Punkt (7), 
welcher kein Kalium und kein Magnesium enthilt, stellt sich als 
die Projektion einer Linie dar, welche den Lisungen entspricht, die bei 
gleichzeitiger Sittigung an Kochsalz einen verschiedenen Gehalt an 





W 














Y 
Ke Mg 


Fig. 9. 








‘schwefelsaurem Natrium zeigen. Kommen hierbei auch Kalksalze 
in Frage, so stellt diese Linie Lésungen dar, welche zwischen einer 
an Chlorcalcium und Chlornatrium gesittigten Lauge (M = unend- 
lich) und einer an schwefelsaurem Natrium und Chlornatrium ge- 
sittigten Lauge legen. Um nun nicht ein Dreieck als Basis zu 
haben, sondern ein Rechteck, berechnet man sich aus a —/) durch 
eine Gleichung A = As und B= i . Die Zahlen A und B 
a+b a+b 
erginzen einander zu 100. Man kann also in einer begrenzten 
Linie alle Werte zwischen A und B darstellen. Den Zusammenhang 
zwischen ab und 4B stellt Fig. 9 dar. Das Rechteck X Y WZ 
stellt jetzt alle méglichen Mischungen der drei Komponenten K,Mg 
und SO, dar. 

Natrium und Chlor werden, wie schon mehrfach bemerkt, nur 
soweit herangezogen, als es nétig ist, die entsprechenden lonen zu 
neutralen Salzen zu siattigen und gleichzeitig Sittigungen an Chlor- 
natrium zu erzielen. Auch die Zahl, welche den Calciumgehalt an- 
gibt, kommt in der raumlichen Darstellung nicht zum Ausdruck, 
Die Tabellen 5 und 6 geben die umgerechneten Werte der Unter- 
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Tabelle 5. 
Gesittigte Lisungen (K,, Mg; Na,, Ca)—(Cl,; SO,) bei 25°. 
100 M H,O; a Mg; 6 K,; (100—a—b) SO,; ¢ Na,; d Ca; e Cl. 


100 M 100 ——-:10¢6 
i 100-a-b M |. e*. ¢ A=a B=b* 
M +100 a+b a+ 


SO H,0 H,O Na, C: hy Mg 
9.5 8.5 l 7 — 100 
51.5 34 235 LOO — 
80.5 44.: 510 unbestimmt 
9.5 8. ' 0.5 99.5 
13 11.5 : ot 7 93 
41 29 . 100 
28.5 23: O 100 
21.5 : — 
12 
10 UF . 
4 — 


Ove > = 
13 : ae 24 
+ #: re mt 26.5 


f 13.5 
10: 7.5 
i) L.d 
F 33.5 

23 

20 

ll 
10.5 

5 


») 


0.5 
305 12.7% 8.5 
540 38, 100 
Wie Ut 8 
1760 7.6 unbestimmt 
19 0. — LOU 
315 0. LUO — 
ls 0. 9 v1 
LOO 0. 34 66 
230) 3.48 — 
> 0.2: : 91 
42 0.13 8.¢ 91.¢ 
150 0. 32 
145 V. 34 
170 0.37 100 
87 «1.5 28.é T1.e 
505 2.5 100 
6450 100 unbestimmt 
34. .! ; 98 CaCl, -K,Cl, -Carnallit 
100 91 47.£ 9 1330 CaCl, - K,Cl, 
wenig ca.100 wenig 28 22 3 842 Tachhydr.-CaCl,-Cas0, 
wenig ca.100 wenig 19.5 16.) 2 176 Tachhyd.-MgCl,-CasO, 
wenig ca. 100 19.5 16. 2 176 MgCl,-Tachhydr.-Karn 
wenig ca. 100 - 28 22 8 3842 Tachhydr.-Carn.-CaC! 
ca. 100 — wenig 91 47.5 ¥ 1330 ~=K,Cl,-CaCl,-CaSO, 

' Fir die Lésungen A—Z giltd bei Sittigung an CaSQ,, statt d Ca kann 
wegen des geringen Wertes von d bei diesen in den Formeln auch d CaSQ, g: 
schrieben werden. — * Bei Siittigung an Kochsalz. — * Als CaSOQ,. — * Dir 
Zahlen iiber 100 auf 5 abgerundet. 


oO 4] 
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Tabelle 6. 
Gesittigte Lésungen. (K,, Mg; Na,, Ca)—(Cl,—SO,) bei 838°. 


5 


100 M H,O; aMg; b K, (100 —a—b) SO,; ¢ Nay: d Ca: e Cl 


9: 
! b 100-a-h M Ne Cc a 100 , 100 
. ' A=a B=b 
K, Mg SO, H,O 100M Na Ca a+b ath 
‘ M+100 
-- 100 — 8.5 | — 100 
100 — = 27 105 100 — 
— - 100 =125 805 unbestimmt 
)) 1.5 98.5 — 8.5 l 1.5 98.5 
EF 10 90 = 10 2 10 90 
} $9.5 — 10.5 23 100 100 -— 
(yj 64.5 a 35.5 3 170 LOO _ 
H — 58.5 41.5 39.5 200 — 100 
73.5 26.5 21.5 75 — 100 
A — 83.5 16.5 15 17 100 
-— 99 l 8 l - 100 
i 90.5 34.5 15 15.5 45 59.5 40.5 
oe 84.5 4.5 8.5 5. 11.5 $8.5 
R 14.5 80.5 5 10 lL] 15 SH 
> 22.9 17.5 30 23.5 115 75 25 
4 38 37 25 14.5 50 50.5 49.5 
We tf) 41 24 14.5 44 41 59 
) 13 69.5 17.5 12 20 16 v4 
Z 1.5 97.5 l 8.5 | 1.5 98.5 
99.8 - 0.2 32.5 105 = 666.5 LOO - 
f 94.5 — 5.5 34.5 145 0.5 100 _ 
] 83.5 ~- 16.5 25 L15 0.1 LOO _ 
S1.5 18.5 13.5 24 0.4 100 
92.5 6.5 l 24 97 0.3 93.5 6.5 
gq 77.5 1a 12.5 24.5 L110 0.3 BS.5 11.5 
L| TO.5 18.5 12 40 0.4 13.5 RSD 
(7 53.5 17 29.5 23 110 0.2 75 25 
[ 82 6.5 11.5 22 95 0.3 92.5 7.5 
100 — — 91 47.5 29 2260 100 
28 72 — 26.5 21 l 575 25 72 
wenig ca. 100 — 22 17 l 310 wenlg fast 100 
, ts 100 — 22 17 l 310 100 
wenig ca. 100 — sehr grols fast 100 ? grols wenig ca. 100 


suchungen von vant Horr von 25° und 83° wieder. Fiir die T'em- 

peratur von 25° sind alsdann die Figg. 10 und 11 konstruiert. Die ent- 

sprechenden Kalksalze sind in dieselben eingefiigt. Die seitlichen Figuren 

veben die Mischungen der Salze, welche auf den drei Seitentlichen des 

echtecks liegen, wieder, wobei aber auch, wie vorhin, nicht die Zahl V, 
1O* 
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gits und Calciumpentasulfats, wie es durch die Versuche als wahr- 
scheinlich feststeht, eingezeichnet. Die Namen fir die Kalksalz: 
sind in senkrechter Richtung geschrieben, wihrend zur Unter- 
scheidung hiervon die Namen der iibrigen Salze horizontal geschrieben 
sind. Gleichfalls sind die Kristallisationsbahnen konstruiert, wie 
dieselben sich ergeben, wenn man fir die betreffenden Salze die 
Punkte aufsucht, welche in dem rechtwinkligen Diagramm ihre: 
Zusammensetzung entsprechen. 

Die Tabelle 7 gibt tiber die Lage der verschiedenen Salze in 
dem Rechteck und damit iiber die Ausgangspunkte der Kristalli- 
sationsbahnen Autscnlals. 

Tabelle 7. 


Lage der Salze in der Figur. 





K, Mg SO, 100 100 

a b 100—a—b exits. a+b ss Or 
Carnallit $3.5 66.5 — 83.5 66.5 
Glaserit .. 10) _ 60 100 — 
Astrakanit . ~ 33.5 66.5 — 100 
Reichardtit 50 dO — LOO 
Kieserit .. - 50 50 _ L100 
Schoénit . 25 Zo 20 50 50 
Leonit 20 6.5 538.5 43 57 
Kainit . 20 40 40 33.5 66.5 
Loeweit -- 33.9 66.5 _— 100 
Vanthoffit . —- 20) SO . 100 
Langbeinit 16.5 33.5 50 33.5 66.5 
Syngenit 33.5 66.5 100 _ 
Polyhalit 16.5 16.5 67 50 50 


Die Darstellung der Kristallisationsbahnen ist in Uberein- 
stimmung mit der tiblichen Darstellung von van’x Horr, nur eine 
Linie stellt sich in dieser gewiéhlten Darstellung anders dar, nim- 
lich die Linie S — 7, welche besagt, dais bei isothermem Verdunsten 
der Lésung S unter gleichzeitiger Ausscheidung von Glaserit und 
Astrakanit die Lésung S resultiert, so dafs in dieser Darstellung 
die Lisung S nicht, wie dieses in der Darstellung von van’r Horr 
der Fall ist, als eine doppelt inkongruente Lésung _ erscheint. 
Die Liésung 7 entsteht aus der Lésung S unter Zugrundelegung 
der Ausdrucksweise von vAN'T Horr: S = 1000H,O0; 42 Na,Ci,: 
8K,Cl,; 16 MgSO,; 6Na,SO, und 7= 1000H,0;27.5Na,Cl, ; 10.5K, Cl, : 
23 MgCl, ; 19 MgSO, nach der Formelgleichung 269 S — 176 104H,O = 
88 7 + 1224 Na,Mg(SO,),.4H,O + 614 K,Na,(SO,), + 8654 Na,Cl,. 


4/3 


Dieser Gegensatz ist darauf zuriickzufiihren, dafs die Kristallisations- 
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bahnen in dieser Darstellungsform als Projektion senkrechter Ebenen 
genau gerade Linien sind, wibrend dieses in der bisher iiblichen Dar- 
stellung nur annahernd der Fall ist. In der Fig. 12 ist eine Darstellung 
in paralleler Projektion gegeben, um die Léslichkeitsverhiltnisse an- 
schaulicher zu gestalten. Die Siattigungsflichen, welche sich nur 
auf Lésungen beziehen, welche keine Kalksalze gelést enthalten, sind 
dunkler gezeichnet. Uber diesen Siattigungsfliichen liegen diejenigen 
an Kalium und Magnesium verdiinnten Lésungen, welche auch noch 
an Kalksalzen gesattigt sein kénnen. Fiir diese erhalt man alsdann 
verschiedene riumliche Gebiete, welche punktiert gezeichnet sind. 
Das Gebiet des Syngenits abfgehij schiebt sich keilférmig iiber 
die Flache des Glaserits und der benachbarten Salze. Das Gebiet 
des Glauberits Cegfbdonae liegt im wesentlichen iiber der Sit- 
tigungstliiche von Thenardit und erstreckt sich noch etwas iiber das 
Gebiet des Astrakanits und Reichardtits. Das Gebiet des Anhydrits 
lLkijbdAmno liegt in der Nahe der Salzlésungen, welche einen 
hohen Gehalt an Magnesiumchlorid zeigen. Genau genommen kann 
dasselbe sich nicht bis an die Flache, welche nur an Chlormagnesium 
und Chlorkaliumsalz gesattigte Lésungen darstellt, anfiigen, weil die 
Lisung stets eine gewisse Menge SO, enthilt. Der Punkt m be- 
findet sich deshalb auch nicht genau iiber dem Punkt A: jedoch 
ist der Gehalt der an Anhydrit und Magnesiumcehlorid gesiattigten 
Liésungen an SO, ein derartig geringer, dafs praktisch der Punkt m 
in die eine Begrenzungslinie (Mg) des Parallelopipeds zu liegen kommt. 
Uber die drei Gebiete legt sich bei Lisungen, welche noch mehr 
Wasser enthalten, das Ausscheidungsgebiet des Gypses und iber 
dieses schliefslich das des Chlorealciums. Die Darstellung gibt Aus- 
kunft dariiber, welche Kalksalze in verdiinnten Lésungen von Kaliun: 
und Magnesium zur Ausscheidung kommen, falls diese Lésangen an 
Calcium gesiittigt sind. Charakteristisch ist auch in der Darstel- 
lung das geringe Gebiet des Gipses hA/ auf der Sattigungsfliche 
des Chlorkaliums und das Ausscheidungsgebiet des Chlorkaliums 
hii in verdiinnten Lésungen, falls dieselben gleichzeitig an Chlor- 
calclum gesiittigt sind. Aus dieser Darstellung lafst sich ohne 
weiteres auch ablesen, welche Kalksalze durch Zusatz von Chlor- 
calcium zu den entsprechenden verdiinnten Lésungen entstehen. 
Die angegebene Darstellungsiorm ist besonders gut geeignet, die 
Ausscheidung der Kalksalze aus dem Meerwasser zum Ausdruck 


zu bringen. 


Die Zusammensetzung des Meerwassers ist auf 100g gerechnet 



















bei Annahme eines 
in 100 g Lésung: 





durchschnittlichen 


1.020 g 
0.125 g 
0.037 g 
0.040 g 
1.843 ¢ 
U.256 g 
0.007 g 
0.006 g 


LUU g 
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(zehaltes von 3'), g Salzen 


3 


96.666 g Wasser 


Na 
Mg 
K 
Ca 
C] 
S( ), 
CO, 
Br 


woraus sich unter Vernachlissigung von CO, und Br die Forme! 


ergibt: 
» 


>= 


(l0O0m = 


Gips (66.2 °), Ca) 


Gips (20.5 °/, Ca) + Nag-Cl, (11.5 °/,) 


Anhydrit (6.3 °/, Ca) + Na,Cl, (42.6 °),) 


Polyhalit (6.3 °/, Ca) + Na,Cl, (41.6 °/,) 





m + 100 


M = Mole H,Q) 


| D 


Fig. 13. 


—— H,O 


" 73500 H,O — 12.7 (‘a e+eee 
A 


Verdunsten von Meerwasser (A) 
bei 25° bis zur Ausscheidung 


von K,-Mg-Saizen ( £) 


B 
— 6050 H,O — 438 Ca- 


— 5500 H,O — 1.7 Ca----- 





ee 
~ 


—-— 3300 H,O — 0.9 Ca- 


— 1155 H,O — 0.1 Ca-- 





— 0 H,O 
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1000 H,O; 0.09K,; 0.96 Mg; 0.496 SO, —4.15 Na, ; 0.186Ca:; 4.89Cl,. 


Nimmt man in die Formel das Cl, als aus den iibrigen Zahlen 
sich ergebend nicht auf und schreibt das Ca stets als CaSO,, 30 
erhilt man fiir Meerwasser eine Zusammensetzung: 


LOOOH,O; 0.09K,; 0.96Mg; 0.8180, — 4.15Na,; 0.186CaSQ,. 
Umgerechnet, so dafs K, + Mg + SO, = 100 ergibt: 
l. 73500H,O; 6.7K,; 70.5Mg; 22.880, — 305Na,; 12.7CaSQ,. 
Die Wiedergabe dieses Punktes in dem gewihliten Schema ist 
zwar mdéglich, aber unzulissig, weil derselbe keine an Kochsalz ge- 
siittigte Lésung darstellt. Werden in gleicher Weise die Lésungen 


dargestellt, welche aus dem Meerwasser bei Ausscheidung von NaCl, 
und von MgSO, entstanden sind, so erhalt man an Stelle! von 


LOOOH,O: 50 Na, Cl, ; 1.1K, Cl, ; 7.8 MgCl, ; 3.8MgSO, ; 0.71 CaSO, 
und 1000H,O; 12 Na,Cl,; 5.8 K,Cl, ; 40.7 MgCl, ; 20 MgSO, ; 0.09CaSO, 
die Werte: 
II. 6050H,O; 6.7K; 70.5Mg; 22.880, — 305Na,; 4.3CaSQ,. 
LV. 1150H,O; 6.7K,; 70.5Mg; 22.880, — 14Na,; 0.1 CaSQ,. 
Interpoliert man noch aus den Werten fiir O, m und p die Zu- 


summensetzung an der Grenze von Gips und Anhydrit, so erhalt 


man noch: 


Ll. 5550 H,O; 6.7K. : 


9 
- 


70.5Mg; 22.880, — 270Na,; 1.7CaSQ,. 
Die Reihentolge, in welcher die Lésungen auseinander sich bilden 
ist durch die Zahlen angegeben. 
l.= I]. + 67450H,O + 8.4CaSO,.2H,O -— (Gips. 


Ll. = Ill, + 550H,O + 2.6CaSO,.2H,O + 35Na,Cl, — (Gips 
+ Kochsalz. 
Ll], = LV. + 4350H,O + 1.6CaSO, + 256Na,Cl, — (Anhydrit 


+- Kochsalz.) 


Unter der plausiblen Annahme, dafs bei der Ausscheidung des 
Calciumsulfats der letzten Gleichung ein Teil und zwar die Halfte 


' Z. anorg. Chem. 47 (1905), 277. 











desselben als Polyhalit zur Ausscheidung kommt, verwandelt sich 
diese Gleichung in die folgenden beiden: 


Il. = V. + 2200H,O + 0.8CaSO, + 130Na,Cl, — (Anhydrit 
+ Kochsalz.) 


V.= VI. + 2200H,O + 0.4Ca,K,Mg(SO,),.2H, + 127Na,Cl, 
— (Polyhalit + Kochsalz. 
W obei 


V. = 3300H,0; 6.7K,; 


»; 70.2 


~I 
or 


Mg; 22.880, — 140Na,; 0.9CaSO, 
und 
VI. = 1100H,O; 6.3K,; 70.1Mg; 22.080, — 13Na,; 0.1 CaSQ,. 

Die Lage von VI. ist um etwas von der der iibrigen Punkte 
LI., IIL, 1V., V. in der Darstellung dadurch verschoben, dals sich 
in dem Polyhalit auch schon Kalium- und Magnesiumsulfat aus- 
geschieden hat. Die Verschiebung ist gering wie die Umrechnung 
von VI. auf K, + Mg + SO, = 100 zeigt: 


VI. = 0.98 x 1120H,O; 6.4K,; 71.3Mg; 22.380, — 13Na,; 
0.1 CaSO,. 


Unter Umrechnung des Wassergehaltes nach der Gleichung 
- 4 g 

, ie ° ee Yee bd e* Fed 

N= wobei 100m = M, erhilt man fiir die Lésungen folgende 
m+ 100 

Zahlen fiir N: I. 88; Il. 37.5: III. 35.5; V. 24.5; VI. = VI. = 10. 

Es lafst sich also hieraus Fig. 12 konstruieren. Aus den Zahlen 

geht hervor, dafs von dem vorhandenen Calcium 66.2 4- 20.5 +4 6.3 
» ¢ 9 ( 

+ 6.3 = 99.3 0 


+ 42.6 = 96.7°/, ausgeschieden werden, also 0.7°/, CaSO, und 


i) 


und von dem vorhandenen Kochsalz 11.5 + 42.6 


3.3°/, NaCl iibrig bleiben, ehe die Ausscheidung von K,-Mg-Salzen 
beginnt. Kine weitere Ausscheidung von Kalksalzen findet bei 
weiterem Verdunsten kaum statt, da das CaSO, in den an K, und 
Mg-Salzen gesiittigten Laugen in ahnlicher Menge wie in IV. oder VI. 
enthalten ist. 

Die folgende Fig. 14 gibt in derselben raéumlichen Darstellung 
die umgerechneten Zahlen wieder, welche sich fir 83° ergeben 
haben (s. Tab. 7). Die Figur ist naturgemifs in Ubereinstimmung 
mit der iiblichen Darstellung von vant’ Horr, jedoch hat sich auch 
wiederum ein Gegensatz ergeben, niimlich der, dafs auf der Linie 
Y — R eine gleichzeitige Ausscheidung von Langbeinit und Kieserit 
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stattfindet, wie sich dieses auch nach der Gleichung, welche auf die 
vaAN T Horrschen Zahlen fiir Y und #& zuriickgeht, ergibt. Setzt man 


Y = 1000 H,O; 16 Na,Cl,; 10.5 K,Cl,; 42 MgCl,; 14 MgSO, 




















und 
R = 1000 H,O; 11 Na,Cl,; 15 K,Cl,; 76 MgCl,; 5 MgSO,, 
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so erhalt man die Lésung R aus Y nach der Gleichung: 


26 Y — 10855 H,O= 15 Rk + 48 K, Mg, (SO,), + 145 MgSO,.H#0 
+ 251 Na, Cl’. 


Y ist also keine doppelt inkongruent gesiittigte Loésung. 

Die Kalksalze haben eine wesentliche Veriinderung durch starke 
Vergrélserung des Polyhalitfeldes b’/ F’ yg’ Gk erfahren. Die Punkte 
k und k sind etwas tiefer gezeichnet, als sie es nach der Tabelle 
sind, damit dieselben in das Kieseritfeld zu liegen kommen. Aun 
das Gebiet fiir das Penta-Calciumsulfat schliefst sich, wie die neuesten 
Untersuchungen von van’? Horr gezeigt haben, bei 83° ein kleines 
Feld an, welches Sittigung an Chlorcalcium zeigt. Dieses Gebiet 
fallt aber fast mit der Linie MgCl, — K,Cl, zusammen. 

Diese heiden Darstellungen zeigen also, dafs man imstande ist, bei 
Benutzung der angegebenen Formeln durch ein Rechteck, an dessen 
Stelle man auch ein Quadrat setzen kann, fiir eine bestimmte Tempe- 
ratur simtliche Siattigungsverhiltnisse quantitativ darzustellen, 
wenn man den Wassergehalt oder eine mit demselben in Beziehung 
stehende Zahl N auf denselben riiumlich auftrigt und dem Recht- 
eck selbst in der angegebenen Weise die Mischung von kK, — Mg — SO, 
in der Art zuweist, dafs der Gehalt an Kalium und Magnesium 
zusammen mit SO, stets 100 Molekiilproz. ausmacht, wobei man als- 
dann die sich fiir SO, ergebenden Zahlen als eine Kante des Recht- 
ecks von 0—100 auftrigt und indem man die Zahlen fiir K, und Mg 
in dem Verhiiltnis indert, dafs sie sich ebenfalls zu 100 erginzen 
und die sich so ergebenden Zahlen auf die andere Kante des Recht- 
ecks abtrigt. Durch diese Darstellungsform ist es méglich, fiir 
jede beliebige Temperatur ein derartiges rechtwinkliges Schema zu 
erhalten, und in einem rechtwinkligen Zylinder, bei welchem die 
Zylinderachse der Temperatur entspricht, alle Lésungen, welche 
sich durch Mischung der genannten Salze ergeben, riiumlich darzu- 
stellen. Kinem jeden Punkt sind nur noch Zahlen anzufiigen, welche 
dem Gehalt an Calcium und Natrium entsprechen, wenn die in 
diesem Punkt riumlich dargestellten Lésungen an Kochsalz und 
gleichzeitig an dem zugehérigen Kalksalz gesittigt sind. 


Hannover, Kgl. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1906. 








Die Abscheidung und alkalimetrische Bestimmung von 
Siliciumfluorid bei der Analyse von Fluoriden. 
Von 
ALBERT HILEMAN,! 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Fehler bei den Verfahren zur Fluorbestimmung, wo das 
Klement als Siliciumtiuorid abgeschieden und dann volumetrisch 
bestimmt wird, zerfallen naturgemialfs in zwei Arten. Zuniichst sind 
lehler vorhanden, die auf unvolistindige Entfernung und Sammlung 
des in dem Zersetzungsapparat entwickelten Siliciumfluorids beruhen 
und zweitens sind durch die Titration Fehler bedingt. Fiir den 
vorliegenden Zweck ist es am besten, diese letzteren zuerst zu 
betrachten. 


Das Titrationsverfahren. 


Wie bereits gesagt, sind fiir die Bestimmung von Siliciumfluorid 
volumetrische Verfahren ausgearbeitet worden. Zuniichst ist die 
Methode von PENFIELD zu erwihnen, die darauf beruht, dafs das 
Siliciumtluorid in einer alkoholischen Lésung von Kaliumchlorid 
aufgefangen wird und die freigemachte Salzsiure zur Titration 
kommt, ohne dafs das ausgefillte Kaliumfluorsilikat entfernt wird. 
Ks wird dabei angenommen, dals in der alkoholischen Lésung Fluor- 
kieselsiiure und Kaliumfluorsilikat nicht merklich hydrolisiert sind, 
und dafs andererseits die Salzsiiure durch Ammoniak genau neutrali- 
siert werden kann, ohne dafs das gefiallte Kaliumfluorsilikat an- 


gegriffen wird. Als Indikator ist Cochenille zu verwenden. 
3SiF, + 4H,O + 4KCl = 2K,SiF, + Si0,H, + 4HCl 
NH,OH + HCl = NH,Cl + H,0. 


' Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche tibertragen vor 


J. Koppet. 
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Die zweite Methode zur Titration des Siliciumfluorids ist der 
von PENFIELD fdhnlich und unterscheidet sich nur dadurch, dais an 
Stelle von Ammoniak bei der Titration der freien Siure Natrium- 
hydroxyd- oder Kaliumhydroxydlésung von bekanntem Gehalt ver- 
wendet wird. Dies Verfahren von BuLiLNHEDWER,! das von TREAD- 
WELL und Kocu verwendet wurde, beruht auf ganz Abhnlichen 
Reaktionen. 

3S5iF, + 4H,O + 4KCl = 2K,SiF, + SiO,H, + 4HC! 
NaOH + HCl = NaCl + H,0O. 

Die dritte Methode von OFrrrrMANnN® unterscheidet sich von 
den vorhergehenden dadurch, dals das Siliciumfluorid auf Wasser 
einwirkt und die dabei gebildete Fluorkieselsiure und I luorwasser- 
stoffsiure mit Kaliumhydroxyd titriert werden, bis das Fluorsilikat 
volistindig zu Fluorid hydrolysiert ist. 


3SiF, + 4H,O = 2H,SiF, + SiO,H, 
H,SiF, + 6KOH = 6KF + Si0,H, + 2H,0. 


Bei diesem Verfahren ist die verbrauchte Alkalimenge dreimal 
so grofs wie bei den ersteren Verfahren. 

Nach einer vierten Methode, welche von Tammann* vorgeschlagen 
wurde, und die niitzlich ist, wenn Fluoride in Gegenwart von Kar- 
bonaten zu bestimmen sind, wird das Kaliumfluorsilikat ausgefillt 
und vorsichtig abgeschieden und dann selbst mit Kaliumhydroxyd 
titriert, wie soeben erwiéhnt. 


K,SiF, + 4KOH = 6KF + Si0,H,. 


Diese Methode ist der zweiten in bezug auf die stattfindende 
Reaktion sehr ahnlich, doch werden nur zwei Einheiten des fiir die 
Neutralisation verwendeten Alkalis der Alkalilésung von bekanntem 
Gehalt entnommen. Fiir die vorliegenden Zwecke wird es deswegen 
geniigen, die ersten drei Methoden in bezug auf die Ubereinstimmung 
zwischen den einzelnen Resultaten und zwischen den nach ver- 
schiedenen Verfahren erhaltenen Mittelwerten zu priifen. Zu diesem 
Zweck wurden gemessene Mengen einer Lésung von Fluorkieselsiure 
nach verschiedenen Methoden behandelt. Die Ergebnisse sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


' Z. angew. Chem. 1901, 101. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 48 (1904), 444. 
5 Zeitschr. angew. Chem. 1890, 615. 

* Zeitschr. analyt. Chem, 24 (1885), 328. 








160 


Tabelle 1. 


Titration in alkoholischer Lésung. 





al Nach Penrieip KOH- Nach Buitnnemer Gefund. “ae 
H,SiF, NH,OH-Lésung Lésung NaOH-Lésung Fluor Mittel 
in cem in cem in cem in ecm in g in g 

25 7.3 0.1433 

Zo 7.3 0.1433 

29 7.27 0.1426 0.1428 

oF) 7.23 oo 0.1429 

25 7.29 - _ 0.1431 

25 10.67 0.1412 

25 — 10.72 0.1419 

25 10.64 0.1408 0.1411 

25 10.67 0.1412 

25 10.60 0.1403 

25 9.11 0.1416 

25 9.12 0.1418 

29 9.07 0.1410 0.1415 

20 — 9.10 0.1414 

25 — 9.12 0.1418 





Die Unterschiede zwischen den bei den einzelnen Bestimmungen 
nach derselben Methode gefundenen Fluoridwerten sind im all- 
gemeinen nur gering. Die Mittelwerte der Bestimmungen mit Kalium- 
und Natriumhydroxyd stimmen gut iiberein; sie ergeben namlich 
0.1411 g und 0.1415 g Fluor. Der Mittelwert der Titration mit 
Ammoniumhydroxyd ist etwas héher, nimlich 0.1428 g. Dals die 
Unterschiede zwischen diesen Mittelwerten durch graduelle Anderung 
der abgelesenen Ubergangsfarbe bedingt sind, ergibt sich durch 
Vergleich dreier Titrationen, die nach Méglichkeit gleichzeitig aus- 
gefiihrt wurden und bei denen die gréfste Sorgfalt aufgewendet war, 
alle auf dieselbe Endfarbe zu titrieren. 


Tabelle 2. 


Vergleich gleichzeitiger ‘Titrationen in alkoholischer Lésung. 





Angew. Lésung Gefund. Fluor 
in eem in g 
Titration mit NH,OH 7.2 0.1414 
» KOH 10.71 0.1418 


NaOH 9.13 0.1419 
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Demnach scheint es, dafs die Ergebnisse bei der Neutralisation 
von Fluorkieselsiure praktisch nach allen drei Methoden dieselben 
sind. Es mufs jedoch betont werden, dafs alle einem gemeinschaft- 
lichen und konstanten Fehler unterworfen sind, der auf die Gegen- 
wart von Fluorwasserstoff neben Fluorkieselsiure zuriickzufiihren 
ist. Wenn die erstere Siure vorhanden ist, so wird dadurch der 
scheinbare Wert der letzteren erhéht. 

Mit. diesen Titrationen in alkoholischer Lésung sind die Er- 
gebnisse zu vergleichen, die durch Titration in wisseriger Lisung 
erhalten wurden, wobei das Fluorsilikat vollstandig in Fluorid ver- 
wandelt wurde. 

Die folgende Tabelle enthalt die Werte: 


Tabelle 3. 


‘Titration von Fluorkieselsiiure in wisseriger Lésung (nach OrrermMany). 





Angew. KOH- NaOH - Gefund. Mittel 
— © - . Mitte 
H,Sik, Lésung Losung Fluor 
in ecm in eem in cem in g in ¢ 
25 30.9 - 0.1358 
25 30.8 : 0.1353 | 
0.1855 
25 30.9 0.1358 sh 
25 30.79 -— 0.13538 
25 — 26.2 0.1357 
25 26.15 0.1355 
OF 9f OF af 
25 26.25 0.1360 0.1858 
25 26.2 O.1357 
25 — 26.13 0.1354 
25 _ 26.14 0.1354 





Es ist klar, dafs die Titration von Fluorkieselsiure in wiisseriger 
Lésung mit Kalium- und Natriumhydroxyd iibereinstimmende Resul- 
tate ergibt; der fir Fluor gefundene Wert ist jedoch viel niedriger 
als bei Titration in alkoholischer Lésung. Dieses wiirde der Fall 
sein, wenn die Fluorkieselsiure Fluorwasserstoffsiure enthilt, wie 
natiirlich ist. 

Bei dem analytischen Verfahren, wo Siliciumftluorid in eine al- 
koholische Lésung von Kaliumfluorid eingeleitet wird, ist die Bildung 
von Fluorwasserstofisiure auf ein Minimum beschriinkt und demnach 
mufs die Titration der bei dieser Umsetzung freigemachten Salzsiure 
genau der tatsiichlich vorhandenen Fluormenge entsprechen. Wird 
jedoch das Siliciumfluorid anstatt in die alkoholische Kaliumchlorid- 

Z. anorg. Chem. Bd. 51 1] 
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lésung in Wasser eingeleitet, so ist es erforderlich, die Reaktions- 
produkte Fluorkieselsiure und Fluorwasserstofisiure zusammen bis 
zur Bildung von Alkalifluorid zu titrieren, damit der erhaltene Wert 
richtig sel. 

Die EKinwirkung von Ammoniumhydroxyd auf Fluorkieselsiure 
in wisseriger Lésung erweist sich als mit der von Natriumhydroxyd 
vergleichbar, und demnach ebenso mit der von Kaliumhydroxyd, 
obwohl die Hydrolyse des Fluorsilikats nicht ganz so vollstandig zu 
sein scheint. In der Tabelle sind die Ergebnisse der vergleichenden 


Titrationen zusammengestellt. 


Tabelle 4. 





Angew. NH,OH Fluor, gef. durch Fluor, gef. durch 
H,Sik’, | com = 0.006547 NH,OH NaOH 
In cem in cem in g in g 

2h 31.04 0.2030 0.205% 

25 31.00 0.20380 0.2057 

AL 12.39 0.0811 0.0825 

Ll) 12.42 0.0816 0.0825 

Lv 12.42 0,081" 0.0825 


Die folgende Gleichung stellt die Reaktion dar: 
6NH,OH + H,SiF, = 6NH,F + Si(OH), + 2H,O 


Wenn Siliciumtluorid in ammoniakhaltiges Wasser eingeleitet 
wird, wie in LiverstpGes Methode! zur Analyse von Fluoriden vor- 
geschlagen wurde, so ftindet offenbar fast vollstandige Hydrolyse 
statt unter Bildung gefillter oder kolloidaler Kieselsiure nach der 
Gleichung: 


Si, + 4NH,OH = 4NH,F + SiOH),. 


Nach Liversmpge kann Kaliumfluorsilikat durch Zusatz von 
Kaliumchlorid gefiillt werden, nachdem die niedergeschlagene Kiesel- 
siiure durch Erhitzen der ammoniakalischen Fliissigkeit in Lésung 
gebracht ist. Nach meiner Erfahrung ist es nie méglich gewesen, 
auf diese Weise alle Kieselsiiure zu lésen und der durch Zusatz 
von Kalumehlorid mit oder ohne Alkohol enthaltene Niederschlag 
scheint Kieselsiure zu sein, die aus ihrer kolloidalen Lésung durch 
Zusatz von Elektrolyten gefallt wird. 


Chem. News 24. 266. 








“4 
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Die Abscheiduug von Siliciumfiuorid. 


Beziiglich der Fehlerquellen, die auf unvollstiindige Abscheidung 
und Sammlung des Siliciumfiuorids zuriickzufiihren sind, haben wir 
die Aussagen der bereits erwihnten Chemiker. Die Wichtigkeit, 
das Fluorid in feinster Verteilung anzuwenden, Schwefelsiiure von 
héchster Konzentration zu benutzen, die Schwefelsiurediimpfe, welche 
sich aus der Zersetzungstlasche entwickeln, in geeigneter Weise zu 
absorbieren und Quarz an Stelle der Kieselsiure bei der Zersetzung 
zu verwenden, ist von allen betont worden. Es sind verschiedene 
Formen von Apparaten verwendet worden und die Ergebnisse weichen 
stark voneinander ab, indem Fehler von 0.0010 bis 0.0050 ¢ bei 
der Bestimmung von Fluor durch Absorption und Wigung des 
Siliciumfluorids nicht ungew6éhnlich sind. 

Beim Beginn der beschriebenen Untersuchung wurde zuniichst 
testgestellt, welche Fehlergrenze zu erreichen ist bei der Anwendung 
eines einfachen Apparates und einer Schwefelsiiure, die eine halbe 
Stunde lang bis zum Rauchen erhitzt war. Das entwickelte Silicium- 
fluorid wurde durch Absorption in einer alkoholischen Kaliumchlorid- 
lésung nach der Methode von Prnriretp! bestimmt und die frei- 
gemachte Salzsiiure mit Kaliumhydroxyd titriert. Der benutzte 
Apparat umfalfste folgende Teile: 1. Apparat zur Reimigung des 
Luftstromes, bestehend aus einer Waschflasche mit Schwefelsiure 
und zwei grofsen Trockentiirmen mit geschmolzenem Calciumchlorid 
unten und einer Schicht Natronkalk dariiber; 2. ein 100 ccm haltender 
Zersetzungskolben mit einem doppelt durchbohrten Gummustopten, 
durch den ein Glasrohr vom Trockenzylinder auf den boden des 
Kolbens ging, wihrend ein anderes Rohr, welches von der Zer- 
setzungsflasche ausging, zu einem grofsen leeren U-Rohr tiihrte, in 
dem alle Schwefelsiure, die aus dem Zersetzungskolben entwich, 
kondensiert werden sollte; 3. ein Absorptionssystem, verbunden mit 
dem iiulseren Schenkel des U-Rohres zur Kondensation der Schwetel- 
siure, das dem von Burk? beschriebenen sehr dhnlich war. Ks 
bestand aus einem Probierrohr von 34cm Linge und 2cm Durch- 
messer, das einige Kubikzentimeter Quecksilber enthielt, in das ein 
Kinleitungsrohr mit kapillarer Offnung eintauchte. Das Reagenzrohr 
war im Winkel aufgestellt, um den Druck im System zu er- 
niedrigen. 

1 Amer. Chem. Journ. 1, 27. 


2 Journ. Amer. Chem. Soe. 23 (1901), 825. 
5 oy 
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Vor Ausfihrung der Bestimmung wurde der Apparat zuerst 
sorgfiltig getrocknet und das Absorptionsrohr mit einer gesittigten 
Lisung von Kaliumchlorid im 50°/, Alkohol gefiillt; sodann wurde 
das zu analysierende Material, das auf einem Uhrglas abgewogen 
war, durch einen Trichter mit kurzem Hals in den Zersetzungs- 
kolben gebracht und mit seinem 15fachen Gewicht von gegliihtem 
Quarz und 50ccm ausgekochter und im Exsikkator ausgekihlter 
Schwefelsiure versetzt. Der Zersetzungskolben wurde auf einer 
Kisenplatte erhitzt, und zwar in der Weise, dafs ein Gefils mit 
Schwefelsiure, welches dieselbe Wiirmemenge empfing wie der Zer- 
setzungskolben, eine Temperatur von 150° bis 160° hatte. Wiahrend 
des Erhitzens ging ein langsamer Luftstrom durch den Apparat. 
Bei der Reaktion im Zersetzungskolben entstand Fluorwasserstoft- 
siiure, aus der sich bei Einwirkung auf das Siliciumdioxyd Silicium- 
fluorid bildete. In den Absorptionsréhren reagierte Siliciumfluorid 


auf Wasser nach der Gleichung: 
3SiF, + 4H,O = 2H,SiF, + Si0,H,. 


In Gegenwart von Kaliumchlorid und Alkohol wird die Fluor- 
kieselsiure als Kaliumfluorsilikat gefillt, wobei eine entsprechende 
Menge Salzsiure entsteht. 


H,SiF, + 2KCl = K,SiF, + 2HCI. 


Die Salzsiure titrierte man sodann mit einer Kaliumhydroxyd- 
lésung, wobei Cochenille als Indikator diente. Eine Reihe von Ver- 
suchen wurde in der angegebenen Weise mit gewéhnlichem pulveri- 
sierten Fluorit ausgefiihrt. Das Erhitzen wurde in jedem Falle 
linger als zwei Stunden fortgesetzt, worauf alle Gasblasen aus der 
Siureljsung verschwunden waren; hieran lafst sich nach FrResEnrvs! 
und OrrERMANN? das Ende der Zersetzung erkennen. 

Nach Penrretp sind fiir die Zersetzung von 0.2 bis 1 g Fluorit 
zwei Stunden erforderlich. Nach Fresenius sind zwei Stunden fiir 
0.1 g, vier Stunden fiir 1.0 g notwendig. 


(S. Tabelle 5, S. 165.) 


Die Ursache fiir die Abweichungen in den Resultaten und die 
bisweilen grofsen Fehler in der obigen Versuchsreihe war nicht fest- 


' Zertschr. analyt. Chem. 6, 190. 
. l. C. 
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Tabelle 5. 





oe Kiesel- KOH Fluor berechn. Fluor Fehler bez. 
Nr. CaF, siure in cem in g getund. auf Fluor 

in g in g (1 com =0.01045 F) in g in g 
1 0.5000 7.0 22.7 0.2432 0.2372 0.0060 
2 0.5000 7.0 22.56 0.2482 0.2857 0.0075 
3 0.5000 7.0 22.7 0.2432 0.2372 — 0.0060 
4 0.5000 7.0 23.15 0.2432 0.2419 0.0018 
5 0.5000 7.0 22.4 0.2432 0.2340 0.0092 
6 0.5000 7.0 21.7 0.2432 0.2277 —O.01L55 
7 0.5000 7.0 22.0 0.2432 0.2299 ~ 0.0188 
8 0.5000 7.9 21.7 0.24382 0.2267 —O.0165 
3) 0.5000 7.0 22.5 0.2432 0.2351 0.008] 


zustellen, als die Versuche ausgefiihrt wurden. Es wird jedoch 
spiter iiber diesen Punkt gesprochen werden. 

Weiterhin wurden vollkommen klare schwachgriine Fluorit- 
kristalle untersucht. Das gepulverte Mineral gab bei der Behand- 
lung mit Schwefelsiure die theoretische Menge von Calciumsulfat. 


‘T'abelle 6. 





; . Fehler Zeit 
CaF, KOH Ber. Fluor Gef. Fluor 


Temp. 





Nr. 3 in Fluor in 
in g in ecm in g’ in g in g Stund, 2 
(1 cem = 0.01045 F) 
1 0.5000 21.77 0.2432 0.2274 —O.O0158 tj |} 150 
2 0.5000 22.00 0.24382 0.2299 —V.01383 f | 160 
3 0.5000 31.77 0.2432 0.2274 —O.0158 8.25 | 
4 0.5000 23.6 0.2432 0.2466 — 0.0034 6 
5 0.5000 22.15 0.2432 0.2314 —O,OTIS 6 180 
6 0.5000 22.19 0.2432 0.2318 O.O1L14 6 | 
7 0.5000 19.37 0.2432 0.2014 C.0418 6 
s 0.5000 16.2 0.2482 0.1692 — 0.0740 
9 0.5000 22.2 0.2432 0.2325 ~O.0L07 ef 
10 0.5000 21.29 0.2432 Q.2220 —O.0212 siedend 


Bei Versuch 1 dauerte das Erhitzen sechs Stunden bei 150 bis 
160°, bei Versuch 2 wurde das gepulverte Mineral mit Natrium- 
karbonat geschmolzen und das Gemisch in den Zersetzungskolben 
gebracht. Bei den Versuchen 2—8 liels man die Temperatur auf 
180° Grad steigen, wobei das leere U-Rohr in eine Kiltemischung 
von Salz und Eis eingetaucht wurde. Blindversuche zeigten, dafs 
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unter diesen Umstiinden etwas Schwefelsiure mit iiberging. Bei 
den Versuchen 9 und 10 wurde die Siure zum Sieden erhitzt und 
dann abgekiihlt, bevor der Luftstrom hindurchging. 

Der Einflufs gefillter Kieselsiure an Stelle von Quarzsand 
wurde sodann untersucht. Bei Versuch 1 war die Kieselsdure luft- 
trocken, bei 2 war sie stark gegliiht: 


Tabelle 7. 





Ny Cak, Kieselsiiure KOH Ber. Fluor Gef.Fluor Fehler in 
2 in g in g in cem in g in g Fluor in g 
0.5000 7.0 6.4 0.2432 0.0668 0.1764 
2 0.5000 7.0 21.2 0.2432 0.2215 0.0217 


Diese Versuche zeigen, dafs die geringe Wassermenge in der 
lufttrockenen Kieselsiiure grofse Fehler in der gefundenen Fluorid- 
menge bedingen kann; sie legen den Gedanken nahe, dafs sogar die 
geringe Wassermenge, die bei der Reaktion zwischen Schwefel- 
siure, Fluorid und Kieselsiure auftritt, die Ursache von Stérungen 


sein kann. 


Ein besonders fir hohe Temperaturen geeigneter Apparat. 


Da die Versuche, bei denen die Zersetzung bei Temperaturen 
von 150 bis 160° erfolgte, nur wenig Erfolg hatte, wurde ein Ver- 
such gemacht, eine einfache und zweckmilsige Form eines Apparates 
zu finden, in dem die saure Mischung bis zum Sieden erhitzt 





= 
5 
- 
a? Sr 


werden konnte, um dadurch die Entfernung des Siliciumfluorids und 
seine Uberfiihrung in das Absorptionssystem zu erleichtern. Nach 
einer Reihe von Versuchen, die zu diesem Zwecke ausgefiihrt waren, 
erwies sich das folgende Modell als am besten geeignet. Kin Glas- 
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stopfen, hergestellt durch Ausziehen eines Glasrohres von 1 cm 
Durchmesser und Anschmelzen enger Glasréhren an beiden Enden 
wird in einen Kolben von 70 ccm Inhalt mit Seitenrohr eingeschiifien. 
An einem Ende ist ein Glashahn angeblasen, das andere Ende reicht 
bis auf den Boden des Kolbens und das Seitenrohr des Kolbens ist 
mit einer Voitftlasche verschmolzen. Die Linge des Rohres zwischen 
den beiden Kolben betrigt 17cm, 12cm von der Voitflasche ent- 
fernt, ist es im rechten Winkel gebogen. Das aus der Voittlasche 
herausleitende Rohr steht in Verbindung mit einer grolsen leeren 
U-Réhre durch einen Gummistopfen. Ein anderes Rohr vom anderen 
Schenkel des U-Rohres geht in ein Schutzrohr mit Phosphorpent- 
oxyd. Eine Gummiverbindung vereinigt das Schutzrohr mit dem 
oben beschriebenen Absorptionsapparat. In Verbindung mit dem 
letzteren ist ein Druckregulator, welcher aus einem T-Rohr besteht, 
dessen eine Offnung durch einen Gummistopfen in ein Gefiifs mit 
Quecksilber miindet. Die zweite Bohrung des (G:ummistopfens ist 
durch ein Glasrohr verschlossen, dafs im Quecksilber gehoben oder 
gesenkt werden kann. Die dritte Offnung des 7-Rohres fiihrt zu 
einer Saugpumpe. 

Vor der Ausfiihrung einer Bestimmung ist der Apparat sorg- 
faltig zu trocknen. Die Spitze des Einleitungsrohres wird dann 
unter die Obertliche des Quecksilbers im Absorptionsrohr gebracht 
und in dieses destilliertes Wasser eingefiillt, wobei darauf gesehen 
wird, dafs hinreichend Raum bleibt fiir die Erhéhung des Niveaus, 
wenn die Luftblasen in der Fliissigkeit aufsteigen. Sodann wird 
der Druckregulator mit dem Absorptionsrohr verbunden und so ein- 
gestellt, dafs eine Drucksteigerung im Apparat vermieden wird, 
dagegen kein merkliches Vakuum eintritt. Nachdem das U-Rohr in 
ein Gefails mit kaltem Wasser eingetaucht und mit dem Schutzrohr 
verbunden ist, wird das Mineral mit ungefihr der dreifachen Menge 
Quarzpulver in den Zersetzungskolben gebracht. Sodann wird soviel 
Schwefelsiure in die Voitflasche gebracht, dafs das Einleitungsrohr 
vom Seitenansatz des Zersetzungskolbens verschlossen ist. Die zwei 
Flaschen werden so geneigt, das die Siure die Verbindungsréhren 
bis zur Biegung benetzt. Ungefaihr 40 ccm Schwefelsiiure und einige 
Kapillarréhrchen von einem Millimeter Durchmesser, die 1 cm vom 
offenen Ende entfernt und am andern Ende verschlossen sind,! und 
zur Verhinderung des Stofsens dienen, werden in den Zersetzungs- 


' ScuppER, Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 113. 
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kolben gebracht, der Stopten schnell aufgesetzt und mit einem 
Tropfen Schwefelsiure geschmiert. Die verwendete Saure war eine 
halbe Stunde gekocht worden und wiahrend des Erkaltens mit einem 
trockenen Luftstrom behandelt. Um den Hals der Flasche wird 
ein diinner Streifen Asbest gewickelt und nach dem Schliefsen des 
Hahnes erhitzt man den Kolben in einem Radiator, der oben mit 
einem Stiick Asbestpappe verschlossen ist. 

Beim Erhitzen werden Gasblasen abgegeben, die feste Masse 
steigt an die Obertliche und weiterhin zeigt sich eine 6élige Schicht 
im oberen Teil des Kolbens und im Uberleitungsrohr. Beim Kochen 
wird diese Schicht durch einen weilsen Niederschlag ersetzt, der vor 
den Siuredimpten zuriickweicht. Der Erfolg der Bestimmung hingt, 
wie wir gefunden haben, von der Entfernung dieses Niederschlages 
ab. Wenn das Rohr, nachdem die Siuredimpfe hindurch gegangen 
sind, klar und durchscheinend ist, so ist die Zersetzung beendigt 
und nach dem Offnen des Hahnes wird der Zersetzungskolben auf 
75° abgekiihlt, worauf ein gereinigter Luftstrom zuerst langsam und 
dann schneller durch den Apparat gesaugt wird. Zur Entfernung 
der letzten Spuren Siliciumftluorid sind etwa 6 | Luft erforderlich. 

DanieLs Vermutung,? dals der erwihnte Niederschlag ein Po- 
lymeres von Siliciumfluorid sei, scheint unbegriindet zu sein. Viel 
wahrscheinlicher ist es, dafs dieses Produkt durch teilweise Hydro- 
lyse des Siliciumfiuorids entsteht, welche durch das Wasser bewirkt 
wird, das sich bei der EKinwirkung von Schwefelsiure auf das Fluorid 
und SiO, wie erwiéhnt bildet. Der Vorgang der Bildung und der 
Hydrolyse von Siliciumtluorid wiederholt sich, bis das Wasser 
schliefslich in der kalten Séure der Voittlasche absorbiert ist. 

Wenn die saure Lésung vor vollstandiger Zersetzung sté{st, so 
kann etwas von dem Niederschlag aus der Réhre in die Voittlasche 
gelangen und dort unzersetzt bleiben. Das Stofsen macht es auch 
schwierig, die Séuredimpfe durch das Ableitungsrohr zu_ kochen. 
Aus diesem Grunde mulfs das Rohr zwischen den beiden Flaschen 
so kurz wie mdglich sein. Es wurden unzuliingliche Resultate er- 
halten, wenn das Rohr um die Hilfte linger war als angegeben. 
Wenn die Siure zum Zuriicksteigen aus der Voittlasche neigt, so 
wird sie aufgehalten durch augenblickliches Offnen des Hahnes, wo- 
durch das Vakuum aufgehoben wird. Wenn bei diesem Punkte des 
Versuches der Druckregulator nicht in geeigneter Weise eingestellt 


Z. anorg. Chem. 38, 257. 
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ist, so kénnen Sauredimpfe durch den Apparat in das Absorptions- 
rohr gesaugt werden. 
endet. 


Die Zersetzung ist in 15—40 Minuten be- 
Das Ableitungsrohr wird sodann ausgewaschen und die Ab- 
sorptionslésung in eine Flasche iibergespilt und mit Natriumhydroxyd ! 
aus einer Alkalibiirette mit Phenolphthalein als Indikator titriert, 
nach der Methode von OrrerRMANN, die oben an dritter Stelle er- 
wahnt ist. 


H,SiF, + 6NaOH = 6NaF + Si(OH), + 2H,0. 


Die folgenden Resultate wurden in der angegebenen Weise 
erhalten : 


Tabelle 8. 





(ret Fehler 
Nr. CaF, (Juarz NaQH Ber. Fluor “ae se lade, 
in g in g in cem in in g in g 
(1 cem=0.005128 F) 
l 0.3000 O.4 28.2 0.1459 0.1444 O.O015 
2 0.3000 0.4 28.35 0.1459 0.1452 O.0007 
3 0.3000 0.4 28.34 0.1459 O.1451 — 0.0008 
4 0.2500 0.4 23.5 0.1215 0.12038 —O,0012 
5 0.3000 0.4 28.3 0.1459 0.1419 0 OOLO 
6 0.3000 0.4 28.37 0.1449 0.1453 0.0006 
NaF 
7 0.3000 0.4 26.2 0 1356 0.1842 O.00L2 
$8 0.3000 0.4 26.44 0.1356 O.1855 0.0001 
q 0.3000 0.4 26.46 0.1356 O.1356 0.0000 
10 0.3000 0.4 26.3 0.1356 0.1347 0.0009 
11 0.3000 0.4 26.34 0.1356 0.1349 —~0 OOOT 
12 0.3000 0.4 26.3 0.1856 O.1847 0.0009 
gegliihte 
Kieseltsiiure 
13 0.8000 0.4 26.29 0.1356 0.1346 —0.0010 
(Juarz 
14 0.3000 0.4 26.3 0.1356 O.1347 0.0009 


Ca = 40.1 Na = 23.04 F 19 (Fehler 0.0008) 


Mit dem oben beschriebenen Apparat, in dem die Schwetfelsiure 
in der Zersetzungstlasche gekocht werden kann, geht das gebildete 
Siliciumfluorid schnell in das Absorptionssystem iiber. Irgendwelche 
Produkte der teilweisen Hydrolyse von Siliciumfluorid, die sich im 


Zersetzungskolben oder der Réhre bilden, werden schliefslich in 


' Késrer, Z. anorg. Chem. 41, 475. 
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Siliciumtluorid zuriickverwandelt und man erhilt regelmifsige Re- 
sultate von ziemlicher Genauigkeit. Bei allen oben erwihnten Ver- 
suchen mit Ausnahme von 6 und 14 wurden ungefaihr 2 g Phosphor- 
pentoxyd in die Zersetzungsflasche hineingebracht zu dem Zwecke, 
das bei der Reaktion gebildete Wasser zuriickzuhalten. Die Er- 
gebnisse der angefiihrten Versuche zeigen jedoch, dafs das Phosphor- 
pentoxyd keine wesentliche Wirkung ausiibt. 

Bei drei Blindversuchen, wo die Saure in der Zersetzungstlasche 
bis zum Sieden erhitzt wurde, ergaben sich in jedem Falle Siéure- 
mengen in der Absorptionslisung, die 0.0002g Fluor entsprechen. 
Die angefiihrten Resultate sind demnach mit diesem kleinen Fehler 
behattet. 


New Haven, The Kent Chemical Laboratory of Yale University, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1906. 











Revision des Atomgewichtes von Kobalt. 
4. Mitteilung: 
Die Analyse von Kobaltchlorid. 
Von 


Grecory Pau, BaxtTer und Fuercurr Barker Corri. ! 


Vor einigen Jahren wurde das Atomgewicht des Kobalts in 
diesem Laboratorium durch Bestimmung der Verhiltnisse von Kobalt- 
bromid zu Silber und zu Silberbromid? und von Kobaltbromid®, 
Kobaltchlorid* und Kobaltooxyd* zu Kobalt festgestellt. Aus diesen 
Untersuchungen ergab sich als wahrscheinlicher Wert fiir das Atom- 
gewicht des Kobalts die Zahl 58.995 (Ag = 107.930); die zufrieden- 
stellendsten Werte waren bei der Analyse von Kobaltbromid er- 
halten worden. — 

Die Bestimmung des Kobalts in Kobaltochlorid wurde durch 
Reduktion des Salzes im Wasserstoffstrom bewirkt. Da das Salz 
nicht im absolut reinen Zustande herzustellen war, so erwies es 
sich als notwendig, wegen der Verunreinigung Korrekturen anzu- 
bringen, so dafs zu jener Zeit dem erhaltenen Werte 59.074 nur 
geringe Bedeutung beigemessen wurde.°® 

Bei der vorliegenden Untersuchung hat es sich gezeigt, dafs 
man mit Hilfe der jetzt verwendbaren Quarzapparate das Salz in 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppert. 

* Ricwarps und Baxter, Proc. Amer. Acad. 38 (1897), 115. 

5 Ricnarps und Baxter, Proc. Amer. Acad. 34 (1899), 351. 

‘ Rrenarps und Baxter, Proc. Amer. Acad. 35 (1899), 61. 

> Bei zwei Analysen wurde der Wert 59.044 gefunden unter der Annahme, 
dafs das Atomgewicht des Chlors 35.456 ist (Ag = 107.930). Neue Bestim- 
mungen in diesem Laboratorium von Ricnarps und Wexts (Publications of the 
Carnegie Institution, No. 28, 1905) haben gezeigt, dafs der Wert der letzteren 
Konstanten in Wirklichkeit 35.473 betriigt. Diese Anderung im Atomgewicht 
des Chlors erhéht das Atomgewicht des Kobalts um 0.028. 








grifserer Reinheit als vorher darstellen kann; und die Analyse 
dieses neuen Materiales bestiitigte in befriedigender Weise die 
triheren Analysen von Kobaltobromid sowie den Zweifel an den 
friher beim Chlorid erhaltenen Zahlen. 


Reinigung der Materialien. 


Kobaltochlorid: Die einfachste Methode, Kobaltosalze von 
anderen Metallen zu befreien, ist nach friiheren Feststellungen die 
Fiillung von Purpureokobaltchlorid. Diese Substanz ist in kalter 
Salzsiiure nur wenig léslich, dagegen leicht léslich in heifsem Am- 
moniak. Sie wurde hergestellt durch mehrtigiges Durchleiten von 
Luft durch eine ammoniakalische Lésung von kiiuflichem Kobalt- 
chlorid und darauffolgenden Zusatz von iiberschiissiger Salzsiiure. 
Das so gefillte Purpureochlorid wurde gesammelt und die Mutter- 
lauge modglichst vollstaéndig durch Filtration in einem grofsen Gooch- 
tiegel entfernt. Ks wurde sodann in heifsem, frisch destillierten 
Ammoniak aufgelést und die Lésung in konzentrierte destillierte 
Chlorwasserstoffsiure hineinfiltriert.. Nach dem Auswaschen mit 
Chlorwasserstotisiure wurde das Produkt wie vorher auf einem Gooch- 
tiegel gesammelt. 

Die endgiiltige Reinigung bestand in dreimaligem Umkristalli- 
sieren des Amines aus einer Lésung in reinstem, frisch destilliertem 
Ammoniak in einer Platinschale und Filtration durch einen Platin- 
trichter in eine Quarzschale mit Chlorwasserstoffsiure, die mit 
Wuarzkihler destilliert war. Wir trugen immer Sorge dafir, dafs 
in der Quarzschale iiberschiissige Salzsiiure vorhanden war, wibrend 
die saure Lésung niemals mit Piatin in Beriihrung kam, da sie 
wahrscheinlich freies Chlor enthielt. Das Produkt der dritten Fallung 
wurde auf einem Wasserbad getrocknet und dann durch Erhitzen 
auf 200° im Quarztiegel in einem Luftbad in Kobaltchlorid und 
Ammoniumchlorid verwandelt. Fir den letzteren Zweck erwies 
Platin sich als ungeeignet, weil es wihrend der Zersetzung des 
Amines etwas angegriffen wurde, wihrend der Quarztiegel sein Ge- 
wicht nicht veriinderte. Kine Temperatur, die zum Schmelzen des 
Amines ausreichte, wurde sorgfiltig vermieden. Das noch im Ko- 
baltchlorid vorhandene Ammoniumchlorid wurde durch Erhitzen des 
Salzes in einem Strom von Chlorwasserstoffgas entfernt. Auch 
wihrend dieser Operation wurde die Hitze nur sehr langsam ge- 


steigert, um Schmelzen des Salzes und dadurch bedingte Einschliisse 
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von Ammoniumchlorid in geschmolzenem Kobaltchlorid zu_ ver- 
meiden.! Das in dieser Weise hergestellte Kobaltchlorid wurde als 
Probe | bezeichnet. 

Fiir die Lésung der zweiten Kobaltochloridprobe wurde das 
Kobaltamin nach wenigstens einmaliger Auflésung in Ammoniak 
und Fillung mit Salzsiure in einem Dampfbade mit iiberschiissiger 
Schwefelsiure erhitzt, bis alles Chlor und aller Chlorwasserstotf 
ausgetrieben war. Das so hergestellte Kobaltosulfat wurde dann in 
Wasser gelést, die Lésung filtriert und ein grolser Uberschufs von 
Ammoniak hinzugefiigt. Um das Kobalt von Alkalien und Kiesel- 
siure zu befreien, elektrolysierten wir diese ammoniakalische Lésung 
in einer Platinschale, wobei ein Platindraht als Anode, die Schale 
als Kathode diente. Den Kobaltniederschlag wuschen wir sorgfaltig 
mit reinem Wasser und lésten ihn in Chlorwasserstoffsiiure, die durch 
einen Quarzkiihler frisch destilliert war. Nach dem Kindampfen 
der Lésung zur Kristallisation wurde das Produkt zweimal um- 
kristallisiert. Bei der dritten Kristallisation trockneten wir das Salz 
in einer Zentrifuge, wobei Platingoochtiegel als Kérbe und Platin- 
tiegel zur Aufnahme der Fliissigkeit dienten. Jede Spur des etwa 
bei der Elektrolyse im Kobalt eingeschlossenen Sulfates wurde wirk- 
sam in dieser Weise entfernt, denn schon die Mutterlauge von der 
zweiten Kristallisation gab bei der Priifung keine Reaktion auf 
Sulfate. 

Nachdem die Oberftlichenfeuchtigkeit in einem Exsikkator iiber 
Kaliumhydroxyd entfernt war, wurde das Salz in einem Achatmérser 
gepulvert und in einer Platinschale im Luftbad erhitzt, um das 
Kristallwasser zu entfernen. Die ersten Wassermolekiile gehen 
unter 50° fort und wenn man die Temperatur nicht héher steigert, 
ist es méglich, das Schmelzen des Salzes zu vermeiden. Von 
Ricuarps? ist gezeigt worden, dafs ein in dieser Weise getrocknetes 
Salz in Form eines Skeletts zuriickbleibt, welches die Entfernung 
des Wassers aus den innersten Teilen ermdglicht, wihrend, wenn 
Schmelzen beim Trocknen eintritt, ein Teil des urspriinglichen Salzes 
in eine undurchdringliche Schicht von wasserfreiem Salz einge- 
schlossen wird, so dafs weiteres Entweichen von Wasser unméglich 
ist. Aufser bei den Analysen 3 und 11 vertrieben wir das zu- 
riickbleibende Kristallwasser beim schliefslichen Erhitzen des Kobalt- 


' Zerttschr. phys. Chem. 46 (1903), 194. 
* Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 194. 
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chlorids in einem trockenen Strom von Stickstoff und Chlorwasser- 
stofigas. Auch hier blieb die Temperatur zuerst so niedrig, dafs 
das Salz nicht schmolz. Nachdem scheinbar alles Wasser ver- 
trieben war, steigerten wir die Temperatur auf 400° Bei den 
Analysen 3 und 11 wurde alles Wasser im Luftbade entfernt. 

Silber: Reines Silber stellten wir in der in diesem Labora- 
torium iiblichen Weise folgendermafsen dar: Zu einer verdiinnten 
Silbernitratlésung setzten wir iiberschiissige Chlorwasserstoffsiure, 
schiittelten das entstehende Silberchlorid mehrfach mit reinem 
Wasser und reduzierten es dann zu metallischem Silber durch eine 
Lésung von Natriumhydroxyd und Invertzucker. Nach sorgfiltigem 
Auswaschen des Metalles mit Wasser wurde es auf Kohle mit dem 
Gebliise geschmolzen und die Stiicke durch Abreiben mit Sand und 
Atzen mit Salpetersiiure gereinigt. Sodann wurden sie in frisch 
destillierter Salpetersiure gelést, worauf die itiberschiissige Salpeter- 
siure durch gleichfalls frisch destilliertes Ammoniak neutralisiert 
und das Metall sodann mit Ammoniumformiat gefillt wurde, das 
aus trisch destillierter Ameisensiure hergestellt war. Nachdem das 
Silber mit reinem Wasser ammoniakfrei gewaschen war, wurde es 
wieder in einem Kalkschiffchen vor dem Gebliise geschmolzen. Die 
Silberstiicke reinigten wir dann mit Salpetersiure und wuschen sie 
mit Wasser. Schliefslich wurde das Silber elektrolytisch gefallt, 
wobei ein ‘Teil desselben Anode war, wahrend ein Stiick reinstes 
Silber als Kathode benutzt wurde und eine konzentrierte Lésung eines 
der Silberstiicke als Elektrolyt diente. Die elektrolytisch gefillten 
Kristalle wurden mit Wasser und Ammoniak gewaschen, getrocknet 
und auf einem Schiffchen von reinem Kalk in einem Porzellanrohre 
in elektrolytisch entwickeltem Wasserstoff geschmolzen. Die ge- 
schmolzenen Massen wurden mit einer feinen Sage in Stiicke ge- 
eigneter Gréfse geschnitten und mehrfach mit verdiinnter Salpeter- 
siure gereinigt, bis die Séure nicht mehr auf Eisen reagierte, von 
dem Spuren von der Sige auf die Oberfliche des Silbers gelangt 
waren. Die Stiicke waren aulserdem mit Ammoniak und Wasser 
gereinigt, an der Luft getrocknet und dann auf 300° im Vakuum 
erhitzt und abgekiihlt. Sie wurden aufbewahrt in einem Exsikkator 
mit Kaliumhydroxyd. 


Analysenmethode. 


Das in einem Platinschiffchen enthaltene Kobaltchlorid wurde 
zuerst in einem Strom von Chlorwasserstoffsiiuregas in einem Hart- 
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glasrohr erhitzt. Kin von Dr. M. A. Hives fiir die Untersuchung 
iiber das Atomgewicht des Kadmiums! und Mangans* hergestellter 
Apparat, der aus zwei Reihen Tiirmen bestand, die entweder reinen 
trockenen Chlorwasserstoff, Stickstoff oder Luft lieterten, wurde fiir 
diese Untersuchung freundlichst zur Verfiigung gestellt. Den Chlor- 
wasserstofi erzeugten wir durch Eintropfen konzentrierter Schwetel- 
saure in konzentrierte Chlorwasserstoffsiure, trockneten ihn durch 
fiinf Tiirme, die mit Perlen gefillt waren, welche mit konzentrierter 
Schweteisiure befeuchtet waren. Stickstoff bereiteten wir durch 
Uberleiten eines Gemisches von Luft mit iiberschiissigem Ammoniak 
iiber erhitzte Rollen von Kupfergaze. Er wurde von Ammoniak 
befreit und weiter gereinigt durch Leiten durch drei Flaschen mit 
verdiinnter Schwefelsiure und einen Turm mit Perlen, die mit 
Silbernitratlésung befeuchtet waren, zur Entfernung der Schwefel- 
verbindungen, die von den Gummiverbindungen aus den Antangs- 
teilen des Apparates aufgenommen sein konnten. Zur ‘l'rocknung 
ging das Gas durch einen Turm mit festem Kaliumhydroxyd, dann 
durch drei Tiirme mit schwefelsiurefeuchten Perlen und schlielslich 
durch ein Rohr mit sublimiertem Phosphorpentoxyd. Die Luft wurde 
gereinigt durch einen Turm mit festem Kaliumhydroxyd, dann durch 
vier ‘liirme mit Perlen, die mit konzentrierter Schwefelsiiure be- 
feuchtet waren und schliefslich durch ein Rohr mit Phosphor- 
pentoxyd. 

Bei vorliufigen Versuchen, wo Kobaltochlorid in einer Atmos- 
phare von Chlorwasserstofigas geschmolzen war, legierte sich das 
Platinschiffchen, welches das Salz enthielt, an der Obertliiche immer 
betrichtlich mit metallischem Kobalt. Diese Erscheinung wurde 
wahrscheinlich durch teilweise Dissoziation des Kobaltchloriddampfes 
bedingt, der sich immer in betrichtlicher Menge bildete, wenn das 
Salz kaum zum Schmelzen erhitzt wurde. Es war méglich, eine 
Temperatur von 400° zu erreichen, ohne dieser Schwierigkeit zu 
begegnen und deswegen wurde diese T'emperatur bei der Hersteliung 
aller Proben fiir: die Analyse verwendet, obwohl das Salz hierbei 
nicht geschmolzen war. 

Zuerst wurde das Salz sehr schwach in einem Chlorwasserstofi- 
strom mit wenig Stickstoff zusammen erhitzt, bis der gréfsere Teil 


* Baxter und Hines, Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 222. DAXTER, 
Hines und Frevert, Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 770. 
* Baxter und Hines, Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906). 
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von Ammoniumchlorid und Wasser ausgetrieben war, ohne dafs das 
Salz schmolz. Sodann erhéhten wir die Temperatur und hielten sie 
schliefslich wenigstens eine Stunde, gewéhnlich aber langer auf 400°. 
Nach Beendigung des Erhitzens wurde das Gemisch von Stickstoff 
und Chlorwasserstoff durch Stickstoff ersetzt und dieser wieder durch 
Luft, worauf das Schiffchen in das Wigeglischen gebracht wurde, 
ohne dafs es mit der feuchten Luft in Beriihrung kam. Dies erfolgte 
mit Hilfe des Fiillapparates, der fiir fihnliche Zwecke bei vielen 
Atomgewichtsbestimmungen in diesem Laboratorium gedient hat.* 

Das Wigegliischen mit dem Schiffchen und Salz wurde, nach- 
dem es eine Zeitlang im Exsikkator neben der Wage gestanden hatte, 
gewogen. Dann wurde das Schiffchen in eine Flasche mit 250 ccm 
reinem Wasser gebracht und das Wigeglischen ausgespiilt, worauf 
das Waschwasser der Loésung in der Flasche hinzugefiigt wurde. 
Kine Spur unléslichen Riickstandes sammelten wir durch Filtration 
der Lésung durch ein diinnes Filter in die mit Glasstopfen versehene 
Fiillungstlasche. Das Filter wurde in einem gewogenen Platintiegel 
verbrannt. Dieser Riickstand, der hauptsichlich aus Kobaltoxyd 
bestand, betrug nie mehr als 2 bis 10mg. Bei den Analysen 1, 2, 
9 und 10 wurde eine geringe Gewichtszunahme des Schiffchens 
durch beginnende Dissoziation des Salzes und Bildung einer Legie- 
rung im Schiffchen beobachtet. Die Zunahme betrug nur 0.05 mg 
bei den Analysen 1 und 9, 0.66mg bei den Analysen 2 und 10. — 
In diesen Fallen wurde das Gewicht des Schiffchens nach dem Lésen 
des Kobaltchlorids in Wasser, Waschen und Trocknen bei 100° be- 
stimmt und fiir die Berechnung benutzt. Diese zwei Analysen 
gaben Werte, die im wesentlichen mit denen der ibrigen iiber- 
elnstimmen. 

Aus dem korrigierten Gewicht des Kobaltchlorids liefs sich sehr 
nahezu die erforderliche Menge des reinen Silbers berechnen. Dies 
wurde ausgewogen und in frisch destillierter Salpetersiiure, die mit 
der gleichen Menge Wasser verdiinnt war, in einem kleinen mit 
Kugelsiule zur Vermeidung von Verlusten durch Spritzen versehenen 
Kolben gelést. Nach dem Verdiinnen der Lésung mit dem gleichen 
Volumen Wasser wurden die nitrosen Dimpfe durch schwaches Er- 
hitzen ausgetrieben. Dann wurde die Silbernitratlésung, nachdem 
sie auf etwa 1°/. verdiinnt war, langsam unter fortdauerndem Um- 
rihren in die Lésung von Kobaltchlorid gegossen, die in der Fil- 


Ricnarps und Parker, Proc. Amer. Acad. 32 (1896), 59. 
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lungstlasche auf die gleiche Konzentration gebracht war, worauf 
der Kolben eine Zeitlang geschiittelt wurde. Fillung und darauf 
folgende Filtration des Silberchlorids wurden in einem Raum aus 
rotem Glas ausgefiihrt. 

Nachdem die Liésung etwa zwei Tage unter gelegentlichem 
Schiitteln gestanden hatte und die oben stehende Flissigkeit fast 
vollkommen klar geworden war, wurden Teile von 25 ccm der Lisung 
mit */,5) n.Lésung von Silbernitrat und Kaliumchlorid im Nephelo- 
meter! auf Uberschufs von Chlor oder Silber gepriift, und wenn 
erforderlich, wurde entweder Silbernitrat- oder Kaliumchloridlésung 
von bekanntem Gehalt zugesetzt und das Schiitteln und Priifen 
wiederholt, bis die Silber- und Chlormenge iquivalent war. Die 
Prifungslésungen brachten wir immer in den Fillungskolben zuriick, 
da sie merkliche Mengen von Silberchlorid enthielten. Das Gewicht 
des schliefslich erhaltenen Silberchlorids wurde mit Riicksicht auf 
die neueingefiihrten Mengen korrigiert. 

Nachdem der genaue Endpunkt gefunden war, wurde ungefahr 
1/, 9g liberschiissiges Silbernitrat zugefiigt, um méglichst vollstindige 
Fillung des Silberchlorids zu bewirken. Dann wurde die Flasche 
wieder geschiittelt und blieb bis zur vélligen Klirung stehen. Der 
Silberchloridniederschlag wurde auf einem Goochtiegel gesammelt, 
nachdem er mehreremal mit einer verdiinnten Lisung von Silber- 
nitrat und schlisfslich zehnmal mit reinem Wasser gewaschen war. 
Dann wurde er in einem elektrischen Ofen fiinf Stunden lang auf 
180° erhitzt, im Exsikkator abgekiihlt und gewogen. 

Um die noch vorhandene Feuchtigkeit im getrockneten Silberchlo- 
rid zu bestimmen, brachten wir es jedesmal so vollstandig wie mdglich 
in einen Porzellantiegel, wogen es, schmolzen es hierauf durch Er- 
hitzen des kleinen bedeckten Tiegels in einem grofsen Tiegel und 
wogen nochmals. 

Obwohl das Filtrat und die silbernitrathaltigen Waschwisser 
fast frei von geléstem Silberchlorid waren, enthielten die reinen 
Waschwisser merkliche Mengen dieses Stoffes. Das in dem Filtrat 
und den Waschwissern geléste Silberchlorid bestimmten wir durch 
Vergleich mit einer Chloridlésung von bekanntem Gehalt im Nephelo- 
meter. Es ist neuerdings in diesem Laboratorium von RiIcHARps 
und SrAnLeER gefunden worden, dafs man genauere Resultate erhilt, 
wenn die Lésung zuerst mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht 


' Ricwarps und We.tis,. Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 220. 
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und dann unmittelbar vor der Prifung angesiuert wird.' Dies Ver- 
fahren wurde bei den meisten Analysen eingehalten. Die Prifung 
fand kurz nach der Filtration statt, so dafs die suspendierten Teile 
nicht Zeit hatten, sich abzusetzen. 

Nachdem Filtrat und Waschwisser auf geléstes Silberchlorid 
untersucht waren, filtrierten wir sie durch ein diinnes Filter, um 
eine geringe Menge von mechanisch aus dem Goochtiegel losge- 
rissenem Asbest zu sammeln. Das Filter wurde mit Ammoniak aus- 
gewaschen, um das Silbernitrat zu lésen, das sich eventuell darauf 
befand und das bei der Nephelometerprobe bestimmt war; sodann 
wurde es in einem gewogenen Platintiegel gegliiht. 

Kir den gréfsten Teil der Untersuchung kam eine kurzarmige 
Troemnerwage zur Anwendung, die bei einer Belastung von 50¢ 


bis auf 


,) mg empfindlich war. Die goldplattierten Messinggewichte 
wurden dreimal sorgfiltig bis auf */,,,mg geeicht und fiir keinen 
andern Zweck benutzt. Die Wagungen erfolgten durch Substitution 
mit Gegengewichten, die den zu wigenden Gegenstinden nach Még- 
lichkeit gleich waren. 

Um die wirkliche Vakuumkorrektion fiir Kobaltochlorid an- 
wenden zu kénnen, bestimmte Herr Dr. M. A. Hives gleichzeitig 
mit der analogen Untersuchung iiber Mangan die Dichte dieses 
Stoffes. Das Salz wurde zuerst in einem Platinschiffchen im Strom 
von Chlorwasserstoffgas geschmolzen und dann das verdringte T'oluol 
in dem friiher beschriebenen Pyknometer bestimmt. ? 

Dichte von CoC),. 

Dichte des Toluols = 0.86166. 


Gew. von CoCl, Gew. d. verdriingten ‘Toluols Dichte von CoCl, 
im Vakuum im Vakuum 25°/ 4° 
4.8719 ¢ 1.2522 ¢ 8.352 
4. 6520 1.1991 3.343 


Mittel: 3.348 


Die folgenden Vakuumkorrektionen kamen zur Anwendung: 
Kobaltchlorid: + 0.000215; Silber: — 0.000029; Silberchlorid, 
+ 0.000073. 

Kin Beweis fiir die Reinheit des Silbers und das Fehlen merk- 
licher Okklusion durch das Silberchlorid erhailt man aus der Be- 
ziehung zwischen der bei den Titrationen verbrauchten Silbermengen 
und dem gefundenen Silberchlorid. Im ganzen ergaben 29.46524 g 


' Ricwarps, Amer. Chem. Journ. 35 (1906), 512. 


’ Baxter und Hines, Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 220. 
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Silber, 39.14905g¢ Silberchlorid, was einem Verhialtnis von 100.000: 
132.865 entspricht. RicHarps und Wetus fanden dies Verhiltnis 
100.000 : 132.867. 

Ks soll nicht unterlassen werden, darauf hinzuweisen, dafs der 
beobachtete Wert fiir das Atomgewicht des Kobalts zu niedrig aus- 
gefallen sein wiirde, wenn das aus dem Amin hergestellte Salz nach 
dem Erhitzen noch merkliche Mengen von Ammoniumchlorid ent- 
halten hatte. Wenn andererseits das aus dem kristallisierten Salz 
hergestellte Chlorid Spuren von Wasser enthielt, so miifste das 
Resultat zu hoch werden. Das Mittel aller Werte, die mit einem 
Salz aus dem Amin erhalten wurden, ist 58.995, wahrend das 
Mitte! der Werte mit einem Salz aus dem kristallisierten Chlorid 
58.998 ist Die sehr geringe Differenz zwischen diesen Werten liegt 
innerhalb der Fehler der Bestimimungen. Offenbar war das Salz 
in allen Fallen frei von Ammoniumchlorid und Wasser. Das fast 
volistindige Fehlen von Ammoniumchlorid ergab sich auch aus zwei 
Versuchen, bei denen das Amin in einem Chlorwasserstoffstrom in 
der gewohnlichen Weise erhitzt, das entstehende Produkt dann in 
Wasser gelést und das Kobalt mit ammoniakfreiem Natriumhydroxyd 
gefillt wurde. In einem Falle wurde bei Anwendung von 1.76g 
Kobaltchlorid in der filtrierten Lésung bei Priifung mit NEssLers 
Reagenz 0.00025g Ammoniumchlorid, im andern Falle in 2.13¢ 
Kobaltehlorid 0.00005g Ammoniumchlorid gefunden. Diese Ver- 
unreinigung wiirde das beobachtete Atomgewicht um 0.004 im ersten 
Falle und nur um 0.001 im zweiten Falle erniedrigt haben. Der 
Mittelwert 0.003 ist genau der Unterschied zwischen den Mittel- 
werten der beiden Materialproben. Wird diese Korrektion bei den 
Analysen angebracht, wo das Kobaltamin zur Verwendung kam, so 
steigt der Mittelwert von Reihe 1 und Reihe 2 auf 58.998, eine 
Anderung, die zu vernachlissigen ist. 

Kinerlei, ob diese Korrektion angewendet wird oder nicht, der 
Mittelwert von Reihe 1 und 2 bestitigt sehr gut den Wert 58.995, 
der friiher durch Analyse des Bromides erhalten wurde. Demnach 
kann fiir das Atomgewicht von Kobalt, wie friiher, die Zahl 59.00, 
bezogen auf Silber gleich 107.930, angenommen werden. 

Dem ,.Cyrus M. Warren Fund for Research in Havard Uni- 
versity sind wir fiir viele Platin-, Quarz- und andere Gefiisse zu 
Dank verptiichtet. 


Cambridge, Mass., Chemical Laboratory of Harvard College, 10. Aug. 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1906. 











Uber die Kaustizierung von Natriumkarbonat und Kalium- 
karbonat mit Kalk. 
Von 


M. Le Buanc und K. Novorny. 


Mit 1 Figur im Text. 


Obzwar die Kaustizierung einen so wichtigen Prozefs der 
chemischen Technik darstellt und die Klagen itiber den unvollstindigen 
Verlauf der Reaktion nicht verstummen wollen, finden sich doch in 
der Literatur wissenschaftliche Untersuchungen dieses Gegenstandes 
nur ganz sparlich, Einer dlteren Arbeit von Luner und Scum, ! 
welche nur rein experimentelle Tatsachen ohne theoretische Be- 
urteilung enthalt, folgten erst im vertlossenen Jahre die Abhand- 
lungen von Lucas? (aus dem Nachlals von BopLANDER), in welchen 
der Kaustizierungsvorgang physikalisch-chemischen Betrachtungen 
unterworfen wurde. 

Wir selbst hatten bereits vor drei Jahren die Aufgabe in An- 
griff genommen, den erwahnten Vorgang eingehend zu untersuchen. 
Aus der Reaktionsgleichung Na,CO, + Ca(OH), ~ » 2NaOH + CaCO, 
ergibt sich, da Ca(OH), und CaCO, als Bodenkérper vorhanden sind, 


. . OH’)? , ' 
die Gleichgewichtsbedingung AK = : ‘0 ) . Diese Konstante lifst 
oe. 
sich auch theoretisch aus den Lislichkeiten bzw. Léslichkeitsprodukten 
‘ k 
bei der entsprechenden Temperatur berechnen: A = ,’, wenn k, = 


Ca’ .(OH’)*, k, = Ca”.CO,” die Léslichkeitsprodukte bedeuten. Be- 
zeichnen wir die Léslichkeiten der Ca-Verbindungen dureh Ley oy. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 18 (1885), 3286. 
* Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 186 und Zertschr. angew. Chem. 18 Il, 
(1905), 1137. 
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und Je.co,, 80 berechnen sich daraus die Léslichkeitsprodukte fol- 
gendermalsen: 


Ca” = ; , OH’ = Ly al OH 2? Ca” — CO,” —_ Lieaco, 


also 


4 Lo, OH), 


™ ey 9 
k. L “( ‘al ( s 


Hierbei ist noch die unvollstindige Dissoziation des Calcium- 
hydroxyds zu beriicksichtigen; sie ergibt sich bei 0° aus den yon 
Arruenius! zusammengesteliten Gefrierpunktsbestimmungen zu 0.80. 
Bei 100° ist sie aus Siedepunktsbestimmungen nicht zu ermitteln 
wegen der Kleinheit der Siedepunktserhéhung. Da auch die Leitfahig- 
keit infolge ungentigender Grundlagen uns hierbei im Stiche lafst, so 
miissen wir zurzeit von der Bestimmung der Konstanten fiir diese 
Temperatur absehen. Bemerkt sei nur noch, dafs nach Hrroup ? 
der Dissoziationsgrad bei héherer Temperatur kleiner sein soll. Die 
Dissoziation des CaCO, nehmen wir als vollstandig an, doch ist bei 
diesem Salze ein anderer Umstand in Betracht zu ziehen; es ist in 
wisseriger Lésung bekanntlich stark hydrolytisch gespalten, daher 
ergibt sich aus seiner Léslichkeit in reinem Wasser ohne Beriick- 
sichtigung der Hydrolyse nicht der richtige Wert fiir die CO,”-Kon- 
zentration. Um ihn zu erhalten, mufs der Grad der Hydrolyse 


bekannt sein. 


Bestimmung der Hydrolyse des CaC0Q,. * 


Uber den Grad der Hydrolyse von CaCO, liegen nur wenig 
Anhaltspunkte vor. BopLANpER* ist rein rechnerisch auf zwei ver- 
schiedenen Wegen zu ziemlich gut iibereinstimmenden Werten fiir 
die Hydrolyse von BaCO, und CaCO, (fiir letzteres 80°/, und 83°/,) 
gelangt. Kinen geeigneten Weg zur experimentellen quantitativen 
Bestimmung der hydrolytischen Spaltung der Erdalkalikarbonate haben 
GJARDNER und Gerasstmorr® eingeschlagen. Sie bestimmten namlich 
die Leitfihigkeiten gesiittigter BaCO,-Lésungen in verdiinnten Natron- 
laugen, wobei sie die Konzentration der letzteren so lange steigerten, 
bis der auf das BaCO, entfallende Leitfahigkeitszuwachs konstant 


' Zertschr. phys. Chem. 1 (1887), 631. 
' LZ. f. klektrochem. 11 (1905), 419. 
* Die experimentellen Bestimmungen wurden von Herrn Rvustnsrern aus- 
gefiihrt. 
' Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 23. 
Zeitschr. phys. Chem. 48 (1904), 359. 
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blieb, d. h. die Hydrolyse durch die geniigend hohe OH’-Konzen- 
tration vollstandig zuriickgedringt war. Wir bedienten uns aulser 
dieser Methode noch der direkten gewichtsanalytischen Bestimmung, 
bei héherer Temperatur kam nur letztere in Betracht. 

Zu den Leitfihigkeitsmessungen wurde eine Zelle nach BOrrGER ! 
mit unplatinierten Pt-Elektroden verwendet. Das Leitfihigkeits- 
wasser zeigte x. = 0.44.10° und x.=0.68.10% Das Leit- 
fahigkeitsgefals wurde in einem Thermostaten von 18° C geschiittelt 
und wihrend der Messungen in demselben auf einem besonderen 
Halter vertikal aufgehingt. Die Aufgiisse der Lésungsmittel wurden 
so oft gewechselt, bis sich die Leitfahigkeit der gesittigten Lisung 
nicht mehr inderte. 

Nachdem die Leitfahigkeitsbestimmung in einer reinen wiisse- 
rigen BaCQO,-Lésung gute Ubereinstimmung mit den Resultaten von 
(TARDNER und GERASSIMOFF ergeben hatte, wurden zunichst die 
Leitfahigkeiten rein wiasseriger gesittigter Lésungen von Kalzit und 
kalt gefailltem CaCO, untersucht. Bei Kalzit ergaben sich fiir 
zx 0.10% die Werte: 27.55, 27.51, 27.42, 27.69, 27.59, 27.56, 27.72, 
27.77, 27.89, im Mittel 27.63 und nach Abzug der sp. Leitfahigkeit 
des Wassers: = 26.95.10 ° — Konnrauscn? findet x,» = 
26.67.10°% Bei gefalltem CaCO, wurde gefunden fiir xz... 10°: 
29.18, 29.19, 29.25, 29.31, 29.37 28.10, im Mittel 29.06, abziiglich 
der sp. Leitfihigkeit des Wassers: x» = 28.38.10 °, nach KouL- 
RAUSCH %, 0 = 28.28.10. Es herrscht also zwischen unseren und 
den Kontrauscuschen Werten eine befriedigende Ubereinstimmung. 

Die kohlens&iurefreien NaOQH-Lésungen wurden nach dem Ver- 
fahren von Pavuu® in gulseisernen Flaschen bereitet, indem in 
kohlensiurefreies Wasser in Wasserstoffatmosphire Na-Metall ein- 
getragen wurde. Durch Titration mit Methylorange und Phenol- 
phtalein konnte kein Karbonat nachgewiesen werden. * 

Die Konzentration der angewandten Laugen wurde von etwa 
0.0001n. bis zu 0.004n. gesteigert; die Resultate sind aus der 
Tabelle 1 ersichtlich. 

Zu diesen und allen folgenden Versuchen wurde nur Kalzit (klare 
Kristalle von Doppelspat) verwendet. Die ziemlich grofsen Schwankungen 
der letzen Werte sind wohl auf die relativ grolse Leitfihigkeit der 


' Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 531. 
* Zeitschr. phys. Chem. 44 (1903), 237. 
3 Zeitschr. phys. Chem. 14 (1894), 109. 
* Kistrer, Z. anorg. Chem. 13 (1896), 134. 
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Tabelle 1. 

is’ Cc . : 

*#(NaOH+CaCo,) +10 *xCaco,* 10° 

*#NaOH~: 10° 
Mittelwerte 

34 41 52.90 bis 52.95 52.91 18.50 
206.53 217.58 ., 217.62 217.60 11.07 
275.30 283.83 ., 284.86 284.34 9.04 
400.43 407.86 ,, 407.42 407.40 - 6.97 
509.47 514.89 ., 515.96 515.42 5.95 | Mittelwert 
696.29 701.43 ,, 703.70 702.56 6.27 | 6.11 
Wenn fiir Am '/, Ca” = 51.46, '/, CO,” = 60.0 gesetzt wird, so berechnet 


sich aus dem Wert xcaco, = 6.11-10°° die Léslichkeit zu 2.74 mg CaCO, pro 11. 


konzentrierteren Natronlaugen im Vergleich zu dem auf das Kalzit 
entfallenden Leitfaihigkeitsanteil und die damit verkniipfte Un- 
genauigkeit zuriickzufiihren. 

Aus diesen Messungen kénnen 


R wir nun ohne weiteres. das Lés- 
| . lichkeitsprodukt des nicht hydro- 
} | lysierten CaCO, berechnen. Ks 
| Hes. : ergibt sich aus dem Mittel der 
, ie are beiden letzten Werte (Tabelle 1) 
| | Lo xo = 6.11-10° eine Léslichkeit 


von 2.74 mg CaCO, in 11. 

Wie schon vorhin erwihnt, 
| wurden auch rein analytische Lés- 
i | lichkeitsbestimmungen gemacht, 
_ it — sowohl in reinem Wasser wie in 





1 | | | _| Natronlauge verschiedener Konzen- 
rT | — +} tration bei 18° und 95°—100° C, 
\ y Die Sattigung geschah in einer ca. 
= if 3 bis 4 1 fassenden Nickelschale, 


7 Ps welche sich in einer gréfseren mit 
Pigs ae Ol beschickten Kisenschale befand. 

Uber die Nickelschale war eine 

Glocke aus Nickelblech gestiilpt, 

deren unterer Teil in das Ol tauchte. An passenden Stellen der 
Glocke waren Offnungen fiir einen Riihrer mit Hg-Verschluls, Ther- 
mometer, Heberohr, Zu- und Ab-Leitungsrohr fiir CO,-freie Luft an- 
gebracht (siehe Figur). Das Ableitungsrohr diente unter Umstinden 
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als Riickflufskiihler. Die in diesem Apparat unter sorgfiltigem 
CO,-Ausschluls gesittigten CaCO,-Lésungen wurden klar abgehebert 
und zur Sicherseit noch filtriert, mit iiberschiissiger Salzsiiure ver- 
setzt und eingeengt. Nach Neutralisation mit Ammoniak wurde 
dann in tiblicher Weise der Kalk als Oxalat gefillt und als CaO 
bestimmt. Zu jeder Analyse wurden 6—101 der gesiittigten Liésung 
verwendet. Die Temperatur von 95—100° C wurde durch Anheizen 
des Olbades erzeugt. Die Filtration der bei dieser Temperatur ge- 
sittigten Lésungen geschah auf einem Heifswassertrichter. Bei 
Zimmertemperatur konnte von ungesiittigten und _ iibersittigten 
Lésungen ausgegangen werden; es stellte sich derselbe Endzustand 
her. Uber Kinzelhetten gibt die Tabelle 2 Aufschluls. 


Tabelle 2, 





Léslichkeit von CaCO, in mg pro 11 Hydrolyse 








bei 18°C bei 95—100° C is°C| 
| 100°C 
Mittelw. Mittelw 
in reinem Wasser in reinem Wasser 
12.6 12.8 12.9 12.8 20.5 20.9 20.7 
in ca. 0.0001 n. NaOH in ca. 0.0001 n. NaOH 
8.7 8.7 8.8 8.7 9.4 9.8 9.6 
in ea. 0.001 n. NaOH in ca. 0.001 n. NaOH 
4.1 4.1 4.3 | is 6.9 68 6.9 
in ca. 0.01 n. NaOQH { “™ in ca. 0.01 n. NaOH 
43 42 4.8 5.5 5.9 8.2 67%, 72%, 
Tabelle 3. 
Léslichkeit des CaCQ, in mg in 1 1 Hydrolyse 
oh ite ‘ berechnet 
Temp in NaOH-Lésung 
ee in reinem aus der aus der 
W asser aus d. Leit-  direkte Be- | Leitfihig- direkten 
fihigk. ber. stimmung keit Bestimmung 
Mittelwert 3.5 
is°C 12.8 2.7 4.2 80 °/, 67 °/, 
95 -100°C 20.7 5.7 a 12°), 


Aus der Tabelle 3, in der die auf beiden Wegen erhaltenen 
Resultate und die daraus berechneten Werte der Hydrolyse neben- 
einander stehen, ist zu ersehen, dafs in Anbetracht der erheblichen 








— 186 — 


Kehlerquellen die Ubereinstimmung zur Not befriedigend genannt 
werden dart. Was die von anderen Forschern fir die Léslichkeit 
von CaCO, in reinem Wasser gefundenen Werte betrifft, so sei auf 
die Zusammenstellung in ABeGGs Handbuch LI, 2, 157 verwiesen. 


Berechnung der Gleichgewichtskonstanten. 


Wir kénnen nun zur theoretischen Berechnung der Gleich- 
4-LFowon, 
3 L’ *caco, 

schreiten, wobe: durch Lcaco, die Léslichkeit des nicht hydroly- 
sierten CaCO, bezeichnet wird; die Berechnung fiir 100° ist leider, 


gewichtskonstanten fiir 18° C nach der Formel K 


wie schon angedeutet, infolge mangelnder Kenntnis des Dissoziations- 
grades von Calciumhydroxyd nicht ausfiihrbar. 

Die Léshchkeit des CaO in reinem Wasser wurde schon mehr- 
tach, jedoch mit schwankendem Resultat bestimmt.! Wir benutzen 
die von D’ANSELMES * gefundenen Werte, wonach 11 bei 18° 1.19 g 
CaO (extrapoliert) enthalt. Wir bekommen somit, wenn wir den 
bei O° bestimmten Dissoziationsgrad des Calciumhydroxyds fiir 18° 


annehmen: 

/ Q\ 3 

4.10.80". 
yb 


K., = - 9 = 16040. 
. O.0050) * 


100 | 


Ohne Beriicksichtigung der Hydrolyse ergibt sich ein erheblich 
verschiedener Wert: 


; | 
= = 1200. 
Kis 0.0128) * an 


, LOO 


Kaustizierungsversuche. 


Diese Versuche umfassen die Gleichgewichtsbestimmungen der 
Kaustizierung von 1, 2, 3n Soda- und Pottasche-Lésungen mit Kalk. 
Wir suchten zumeist das Gleichgewicht von beiden Seiten zu 
erreichen, indem wir einerseits die Alkalikarbonat-Lésungen mit 


' 4. f. Elektroch. 11 (1905). 420. 
+ Hull soc. chim. Paris 13] ~y (1904), 936. 
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iiberschiissigem CaO, andererseits das geléste Alkalihydroxyd mit tiber- 
schiissigem CaCO, versetzten und so lange schiittelten, bis sich die 
Zusammensetzung der Lésung nicht mehr iinderte. Die Soda- und 
Pottasche-Laugen wurden aus reinen Priiparaten pro analysi von 
Merck hergestellt. Auch das verwendete Ca-Karbonat war ein ge- 
falltes reines Salz pro analysi von Merck, enthielt jedoch ca. 0.1 °/, 
CaSO,. CaO wurde aus diesem CaCO, durch Gliihen in Pt-Gefiifsen 
gewonnen. 

Die Herstellung der CO,-freien NaOQH-Liésungen geschah ohne 
grofse Schwierigkeiten nach dem schon erwihnten Verfahren von 
Paun. Bei Kalilauge bot jedoch dieser Weg wegen der Heftigkeit 
der Reaktion Schwierigkeiten, so dafs wir schlielslich folgenden ein- 
schlugen: Die karbonathaltige Kalilauge wurde mit etwas mehr 
Barytwasser, als dem Karbonatgehalt entsprach, versetzt, erhitzt, 
nach 24 Stunden die klare Fliissigkeit vom Niederschlag abfiltriert 
und das in Lésung befindliche Ba mit wenig iiberschiissiger Schwefel- 
siure ausgefallt. Nach wiederholter Filtration erhielten wir eine 
Lauge, die nur noch 0.2 °/, Karbonat nebst 0.3 °/, Sulfat und Spuren 
Ba enthielt. Diese Operation geschah natiirlich unter Ausschluls 
von CO, in Wasserstoffatmosphire. Bei den 2 und 3n Alkalilaugen 
konnten wir einfacher in der Art verfahren, dals wir die mit Alko- 
hol gereinigten kauflichen Priaparate nach mehrfachem Abspiilen 
mit CQ,-freiem Wasser in einem solchen Wasser in Wasserstofi- 
atmosphire lésten; sie lieferten Laugen mit nur 1.5—2.0°/, Karbo- 
nat, die fiir unsere Zwecke geniigten. 

Da das Gleichgewicht im allgemeinen von der ‘lemperatur ab- 
haingig ist, so dehnten wir unsere Untersuchungen auf verschiedene 
Temperaturen aus. Bei den Na-Verbindungen kamen aufser Zimmer- 
temperatur (20—25°) Temperaturen von 60°, 100°, 150°C in An- 
wendung, bei den Kaliverbindungen Zimmertemperatur und 100° C. 
Diese Temperaturen wurden teils in Wasserthermostaten, teils in 
Luftbadern erzeugt; auf grofse Konstanz der Temperatur brauchte 
keine Riicksicht genommen zu werden. Was die Reaktionsgefilse 
anbelangt, so mufste Glas wegen seiner Léslichkeit in Alkali aus- 
geschlossen werden, und es wurden Eisenbomben mit Deckel von 
150—200 cem Inhalt verwendet. Bei einigen Versuchen gelangten auch 
mit Silber gelétete Nickel-Erlenmeyerkélbchen mit eingeschliffenen 
Eisenstopfen zur Verwendung, beide Arten von Getilsen mit gutem 
Erfolg. Die beschickten Gefiifse wurden an einer horizontalen Welle 
des Thermostaten senkrecht zu dieser angebracht, so dals bei Um- 


. 
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drehung der Welle fiir gutes Schiitteln gesorgt war. Im einzelnen 
wurde wie folgt verfahren: Die Bomben wurden mit Lésung 
und einem Uberschufs von 20—30°/, an CaO bzw. mit iiber- 
schiissigem CaCO, beschickt und in den Thermostaten eingelegt. ! 
Nach bestimmten Zeiten wurden die Bomben aus dem Thermostaten 
genommen, eventuell modglichst rasch abgekihlt, ihr Inhalt schnell 
filtriert und analysiert. 

Die Analyse der kaustizierten Laugen geschah mittels der 
titrimetrischen Methode von CL. WINKLER, indem zuniichst die Ge- 
samtalkalitat mit Salzsiure und Methylorange, dann in einer anderen 
Probe nach Fiallung des Karbonats durch BaCl, der Hydroxydgehalt 
mit Oxalsiure bzw. Salzsiure und Phenolphtalein bestimmt wurde. 
Diese Methode lieferte bei den konzentrierteren Lésungen bei ge- 
niigendem Uberschusse an BaCl, ? befriedigende Resultate. Bei 
0.1 n. Lésungen wurde sie jedoch fiir unsere Zwecke unbrauchbar. 
Wir suchten zuniichst den Ubelstand in der Anwendung der zwei 
verschiedenen Indikatoren und trachteten diesen Fehler dadurch 
auszuscheiden, dals wir einerseits die Saurelésung mit beiden Indi- 
katoren auf Ba(OH),-Lésung einstellten und so fiir jeden Indikator 
einen besonderen Normalfaktor bestimmten, andererseits tiberhaupt die 
Anwendung von Methylorange vermieden und die Gesamtalkali- 
bestimmung nach Zutigung iiberschiissiger titrierter Salzsiure und 
Auskochen der Kohlensiure durch Riicktitration mittels Barytwasser 
unter Anwendung von Phenolphtalein vornahmen. Der in letzterer 
Weise ermittelte Neutralisationspunkt in karbonathaltigen Laugen 
stimmte mit demjenigen, welcher sich aus Leitfahigkeitsbestimmungen 
ergab, vorziiglich tiberein. Es zeigte sich jedoch bald, dafs der 
Kehler nicht in der Gesamtalkalibestimmung, sondern in der OH- 
Bestimmung lag. Aus einem bisher unerklarten Grunde wird namlich 
die sonst ganz neutrale BaCl,-Lésung durch Zufiigung von Na,CO,, 
wobei BaCO, ausfallt, sauer; nur bei geringen Na,CO,-Konzen- 
trationen tritt infolge der verzégerten BaCO,-Ausfallung alkalische 
Reaktion auf (T'abelle 4). 

Demzufolge wurde natiirlich bei der OH-Bestimmung immer etwas 
weniger Siure verbraucht als es dem tatsacblichen Hydroxydgehalt 


' Ist der Thermostat ein Luftbad, so empfiehlt es sich, falls bei 100° C 
vearbeitet,wird, die Bomben in siedendem Wasser vorzuwirmen und erst dann 
in das Luftbad einzulegen. 

* Kester, Z. anorg. Chem. 13 (1896), 127. — Novotny, Z. f. Elektroch 
11 (1905), 435. 
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Tabelle 4. (St.) 

Zu den einzelnen Lésungen wurde stets soviel 2n. BaCl,-Lisung zugesetzt, 

dafs nach Ausfillung der CO,” noch ein Uberschufs von 10cem 2n. BaCl, 
verblieb. 





Zusammensetzung Aussehen der Lisung Hinzugetiigte 
Menge von 


der Lésung i Tati 

' na wufiigung 
Nr. ach ep 7 0.05 n. Bemerkung 

yam seaias BaCl, und Phenol- Ba(OH), 

H,O 0.in.Na,CO, phtalein in ecm 
1*; @ I bleibt rot — 
2 98 2 wird allmihl. farblos 2 Tropfen Gu 
8 91 8 1 Re - 3 
4 96 4 farblos 0.2 cem ‘Son 
5 95 5 . 0.28 a ae 
6 90 10 ‘ 0.30 See 
7 80 20 " 0.32 - © 5 
8 70 80 " 0.35 a's & 
y 60 40 - 0.40 to 5 2 
10 ~=—-50 50 . 0.40 Ci 

— & 

11 40 60 ai 0.40 a) 
12 0 100 .. 0.38 So 
13? 90 10 0.35 = © 





' Mit 0.3 eem HCl bis farblos titriert. 

* Bei diesem Versuche wurde ein Uberschufs von 20 cem 2n. BaCl, 
verwendet. 
der Lauge entsprach, und deshalb auch der Karbonatgehalt héher 
gefunden, wie besonders deutlich folgende Tabelle zeigt: 





Tabelle 4a. (M.} 
Zu einer Mischung von 20 ccm 0.1 n. Mittels der ‘Titration 
Ba(OH), +25 ecem 0.1 n. KC] wurden nach WinkKLer ergab Differenz 

verschiedene Mengen K,CO, zugesetzt, sich der Karbonat- 
so dafs der Karbonatgehalt betrug in °/, gehalt zu °), 

0 0.8 +0.8 

l 2.1 +1.1 

1 2.1 +1.1 

l 2.3 + 1.5 

H) 6.1 +1.1 

) 9.8 +0.5 


Infolge der durch diese Erscheinungen, die noch niher ver- 
folgt werden sollen, bedingten Unsicherheit verzichteten wir auf die 
Untersuchungen in 0.1 n. Lésungen. 








Versuchsresultate. 


Die Ausbeute ist durch das Verhaltnis 


und in Prozenten susgedriickt. 


(W) und dem einen von uns (N). 


len nachstehenden Tabellen geordnet. 


W 


Sp 


W 


Sp 





Versuchs- 


hummer 


— 


Ww ty 


Tabelle 5. 


100 cem n. Na,CO, + 4g CaO. 


Temp. 
in ® © 


Zimmertemp. 


Dauer 


Stunde 


20 
20 
40 


"+ n 
— 


Tabelle 6. 


100 cem n. NaOH + 2 g CaCQ,. 


Zimmertemp. 

60 

60 
100 
LOO 
LOO 
100 
100 
L50 


150 


42 ‘Tage 


Stunden 


OH 
Gesamtalkali 
Die Versuche wurden durchgefiihrt 
von den Herren Mtnpew (M), Spanrer (Sp), v. Srrirzky (St), WEsTIn 


93.8 
98.5 
98.8 
98.8 
99.3 
99.1 
99.1 
99.1 
938.9 
98.8 
98.7 
99,2 
99.5 


99.1 


93.58 
99.6 
98.8 
99.6 
99.6 
99.0 
$9.1 
99.0 
99.1 
99.2 


Ausbeute 
od 0 
in °/, 


— — 





bestimmt 


Die Versuchsergebnisse sind in 


Mittel- 


wert 


98.8 


JS.5 


99.2 


99.1 


98.9 


99.3 


98.58 


99.2 


99.6 


99.0 
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Tabelle 7. 


100 cem 2n. Na,CO, + 8 g CaO. 


Versuchs- ‘Temp. Dauer Ausbeute Mittel- 
nummer in °C in °/, wert 
N l Zimmertemp. 35 Tage 96.7 
2 “4 50 97.2 } a“ 
8 " 111 i aon 
4 60 3 i ae 
5 60 7 TO Mice 
6 100 1 Std. 97.5 | Me 
7 100 3 eS i anes 
St 8 100 4 96.7 
4 100 " 96.9 96.8 
10 100 8 Tage 96.7 
11 150 2 Std. 97.2 } i 
12 150 5 wa] vane 
Tabelle 8. 
100 cem 2 n. NaOH + 4 g CaCQ,,. 
N 60 2 Tage 98.1 | 
2 60 7 EE ee 
3 100 2 Std. 97.2} i, 
{ 100 4 “4.5 
St 5 100 14 97.6 
6 L100 14 97.4 
7 100 44 97.5 
8 100 8 Tage 97.0 } 
9 100 . “eo fl CU 
N 10 150 2 Std. 97.5 - 
i 150 ’ 97.1 — 
Tabelle 9. 
100 cem 3 n. Na,CO, + 12g CaO. 
N I Zimmertemp. 50 ‘Tage 92.4 
2 P 112 93.6 93.6 
60 3 93.6 | 
4 60 6 cs 
9) 100 3 Std. 93.6 | a? 
6 100 10 93.8 | woe! 
St 7 100 20 93.4 
8 100 20 93.3 | 93.3 
9 100 5 Tage 93.3 | 
N 10 150 2 Std. 98.2) 
11 150 5 93.3 | 95.8 





st 


W 
M 


W 


W 


W 


V ersuchs- 


Oo - wh = 


— 


m 2 bo = 


So w= 


Co 


we 


+ 


Temp. 


in °C 


60 

60 
LOO 
LOO 
100 
100 
100 
100 
150 
150 


Zimmertemp. 
100 


100 
100 
100 


Zimmertemp. 


100 
100 
100 
100 


100 cem : 


LOO 


100 
100 


100 


LOO 
LOO 


Tabelle 


100 cem n. KOH + 2 g CaCQ,. 


Tabelle 


n. K,CO, + 8 g CaO. 


Tabelle 10. 


100 cem 3 n. NaOH + 6 g CaCQ,. 


Lauer 


2 Tage 
7 


3 Std. 
10 
20 
20 

4 ‘Tage 


} 
2 Std. 
5 


Tabelle 11. 


100 cem n. K,CO, + 4 ¢ CaO. 


42 Tage 
16 Std. 
36 


120 
120 


12. 


42 Tage 


20 Std. 
20 
24 
24 


13. 


4 Std. 
6 
24 


Tabelle 14. 


100 eem 2n. KOH + 4¢ CaCO,. 


4 Std. 
6 
24 


Ausbeute 


0 


96.6 
96.6 
95.2 
95.6 
94.4 
94.3 
93.9 
93.7 
94.3 
93.4 


98.1 
98.8 
98.8 
98.8 
98.6 


cof © 
aoe 
-) Co to 


97.4 
97.4 
97.2 


97.4 
97.4 
97.3 


0 





Mittel- 
wert 


96.6 


93.8 


93.4 


98.1 


98.8 


98.2 


98.7 
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Tabelle 15. 
100 cem 8 n. K,CO, + 12 g CaO. 


Versuchs- Temp. Dauer Ausbeute Mittel 
nummer in °C in °, wert 
Ww 1 Zimmertemp. 40 Tage 91.4 
2 - 60 92.1 
3 100 4 Std. 87.5 
4 100 8 91.3 
5 100 24 92.5 92.5 
Tabelle 16. 
100 ecm 3n. KOH + 6 g CaCQ,. 
W 1 Zimmertemp. 40 ‘Tage 97.0 
2 ‘ 60 95.4 
é 100 4 Std. 92.9 
4 100 8 92.6 
5 100 24 92.2 92.2 
Tabelle 17. 
Ausgegangen ‘Temp. NaOQH-Mol Na,CO,-Mol C*NaOH Ausbeute 
von ca. in °C in 11 in 11 CONa,CO, in °, 
Ona0H ONa,00, 
n. Na,CO, Zimmertemp. 0.9849 0.0061 159 98.8 
. # 0.9687 0.0059 159 98.8 
n. NaOH i 1.0476 0.0065 169 98.8 
n. Na,CO, 60 0.9974 0.0035 284 99.3 
- 60 1.0074 0.0045 226 99.1 
n. NaOH 60 1.0100 0.0020 510 99.6 
9 60 0.9974 0.0059 169 98.8 
n. Na,CO, 100 0.9974 0.0047 212 99.1 
‘ 100 0.9999 0.0046 217 99.1 
n. NaOH 100 1.0174 0.0019 545 99.6 
i L100 1.0048 0.0022 459 99.6 
n. Na,CO, 150 0.9989 0.0026 399 99.5 
ie 150 1.0038 0.0048 210 99.1 
n. NaOH 150 1.0447 0.0047 232 99.1 
- 150 1.03838 0.0055 196 99.2 
2n. Na,CO, 100 2.0063 0.0224 180 97.8 
” 100 2.0063 0.0302 133 97.1 
2 NaOH 100 1.9373 0.0284 132 97.2 
- 100 1.9648 0.0255 151 97.5 
2n. Na,CO, 150 2.0150 0.0286 142 97.2 
= 150 2.0185 0.0304 134 97 
2 NaOH 150 1.9240 0.0252 147 97.5 
- 150 1.9215 0.0288 128 97.1 
3n. Na,CO, 150 2.8934 0.1056 79 93.2 
° 150 2.9180 0.1052 81 93.5 
3n. NaOH 150 2.8047 0.0999 79 93.4 
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Tabelle 18. 





Ausgegangen Temp. KOH-Mol K,CO,-Mol C*KOH Ausbeute 
von ca. in °C in 1] in 1] OK,CO, in °/, 
CUKOH CK,CO, 
n. K,CO, Zimmertemp. 0.9600 0.0093 99 98.1 
n. KOH 7 1.0143 0.0096 107 98.2 
n. K,CO 100 0.9880 0.0060 162 98.8 
n. KOH 100 0.9870 0.0065 150 98.7 
2 n. K,CO, 100 1.8952 0.0252 143 97.4 
- 100 2.0223 0.0289 142 97.2 
2n. KOH 100 1.9636 0.0266 145 97.4 
~ 100 2.0235 0.0280 146 97.3 
3 n. K,CO, 100 2.8413 0.1152 70 92.5 
3 n. KOH 100 2.8880 0.1229 68 92.2 
Dals die Ausbeuten sich mit steigender Konzentration des 


Karbonatgehaltes verschlechtern, wie aus den Tabellen 5 bis 16 er- 
sichtlich ist, war eigentlich vorauszusehen, da in der Gleichung 
nae (OH’)? 

CO,” 
demzutfolge die CO,”-Konzentration mit steigender Konzentration 


die OH’-Konzentration sich im Quadrat befindet und 


nicht proportional mit OH’, sondern proportional dem Quadrat 
ae a OH 
wachsen muls, wodurch das Verhaltnis: -. - zuungunsten 
(sesamtalkali 


Ks zeigt sich aber, dafs nicht nur die 
Ausbeute, sondern auch das Gleichgewicht selbst mit steigender 


der OH verschoben wird. 


Konzentration einen Riickgang erleidet, was sich besonders merklich 
macht durch die Abnahme der Gleichgewichtskonstanten bei den 
3p. Lésungen in den Tabellen 17 und 18, denen die Versuche von 
Novotny, Mtnpet und Westin zugrunde liegen. Die Berechnung 
dieser Konstanten in derartig konzentrierten Lésungen und ohne 
Beriicksichtigung der Dissoziation ist ja eigentlich unzulissig; sie 
soll nur den grofsen Unterschied gegeniiber der aus der Léslichkeit 
berechneten theoretischen Konstanten zeigen, der bei Beriicksichti- 
gung nur grofser, nicht 
kleiner wiirde. 

Die Abweichung von der Theorie erscheint zwar stark, wenn 
man die Gleichgewichtskonstanten ins Auge fast, jedoch gering, 
wenn man beriicksichtigt, dafs zB. bei den 1 n. Lésungen eine 
Verschiebung der Ausbeute von 99°/, auf 99.99°/, geniigt, um die 


der unvollkommenen Dissoziation wohl 


Abweichung verschwinden zu lassen. Ob bei ganz verdiinnten Lésungen 
wird, muls dahingesteilt bleiben. 


die Ausbeute praktisch = 100 °/ 


0 
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Vorliufige Versuche bei 0.1 n. Lésungen haben keine sicheren An- 
haltspunkte fiir eine derartige Steigerung ergeben. 

Man kénnte noch daran denken, dafs sich bei der Umsetzung 
von Karbonat mit Kalk eine viel léslichere CaCO,-Moditikation als 
die bisher bekannten Modifikationen bildet, wie es Lucas (Il. c.) an- 
nimmt, man hat jedoch keinen Grund fiir die Annahme bei der 
entgegengesetzten Umsetzung von Lauge mit gefialltem CaCO,, und 
da wir meistens von beiden Seiten zu denselben Ausbeuten gelangt 
sind, so mufs auch die erste Annahme als unzuliissig verworfen 
werden. 

Um den Einflufs der verschiedenen Léslichkeit des Kalzits und 
Aragonits auf das Gleichgewicht zu priifen, wurde bei den Ver- 
suchen Tabelle 5 Nr. 10 und Tabelle 6 Nr. 8 je 0.5 g Kalzit von 
vornherein zugesetzt, in den Versuchen Tabelle 5 Nr. 11 und 
Tabelle 6 Nr. 7 je 0.5 g Aragonit. Es fand keine merkliche Ver- 
schiebung des Gleichgewichtes statt. 

Uber den Einflufs der Temperatur geben uns besonders die 
Tabellen 5 bis 12 Aufschlufs; eine mit Sicherheit nachweisbare Ver- 
schiebung der Ausbeute ist nicht festzustellen, die Schwankungen 
gehen kaum iiber die Versuchsfehler hinaus. Nur bei 1 n. K,CO,- 
Lésungen ist eine kleine Verbesserung mit steigender Temperatur 
erkennbar. Jedenfalls kénnen wir aus unseren experimentellen Er- 
gebnissen schliefsen, dafs die Warmeténung der in Betracht kommen- 
den Reaktionen sich nicht viel von Null unterscheidet. 

Wir méchten jetzt kurz auf einen Vergleich unserer Resultate 
mit den von andern Forschern gefundenen eingehen und haben zu 
diesem Zweck eine Zusammenstellung in Tabelle 19 und 20 gemacht. 


T'abelle 19. 


Versuche von Lunae: Unsere Versuche 
100° C Ausbeute in °/, Ausbeute in °/, 100°C 
5 °/, Na,CO, 99.0 99.2 99.3! 98.9? n. Na,CO, 
acs 97.2 $7.4 97.4 a8 On « 
16 ,, - 93.7 94.0) 93.7 93.6 a « 
150°C 150° © 
10°), Na CO, 97.06 97.5 97.2 2n, Na,CO, 
ee a 95.4 94.8 93.3 ae 


' Mittel aus den Versuchen von Novorwy. 
* Mittel aus den Versuchen der anderen Herren. 
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Tabelle 20. 


Versuche von Lucas: Unsere Versuche: 


Norma- Ausbeute in ° Ausbeute in °, 
0 - 0 


litat 18°C 25°C Zimmertemp. 100° C 
3 89.0 92.68 (92.1) 92.3 
2.{ 90.4 94.42 

92.7 94.14 97.3 
93.3 93.87 
94.4 98.1 98.8 


Daraus ist ersichtlich, dafs eine gute Ubereinstimmung mit 
Lunee und Scamp (i. c.) besteht, was beweist, dafs die genannten 
Herren in der kurzen Versuchsdauer (1 Stunde) tatsiachlich zu 


Gleichgewichten gelangt waren. Nur die Werte in der letzten Reihe 
weichen stirker ab. Hingegen zeigen unsere bei Kali erhaltenen 
Werte ganz betrichtliche Abweichungen von den von Lucas (I c.) 
veréffentlichten. Wir erhielten fiir normale Lésung bei Zimmer- 
temperatur (20—25”°) eine Ausbeute von 98.1 °/,, also eine erheblich 
héhere als die von Lucas bei 18°C. Nach der kleinen Steigerung, 
welche die Ausbeute der 1.5 n. Lésung bei 25° gegeniiber 18° bei 
Lucas zeigt, ist es auch nach den Lucasschen Versuchen nicht an- 
zunehmen, dals die 1 n. Lésung ein so gewaltiges Anwachsen der 
Ausbeute mit der Temperaturerhédhung auf 25° erfabren wiirde. 
Im iibrigen ist zu betonen, dafs unsere Versuche bei 1 n. 
Lisungen tiberhaupt eine nur ganz geringe Erhéhung der Ausbeute 
bei einer Temperaturerhéhung von Zimmertemperatur auf 100° 
zeigen. Bei 3 n. Liésungen haben wir bei Zimmertemperatur nicht 
das Gleichgewicht von beiden Seiten erreicht, sind jedoch von Kar- 
bonat ausgehend zu 92.1°/, Ausbeute gelangt, wahrend bei 100° 
das Gleichgewicht bei 92.3°/, liegt. Daraus folgt, dafs das Gleich- 
gewicht bei niederer Temperatur keinesfalls tiefer liegen kann als 
bei héherer. Den Grund fiir die erheblichen Abweichungen miissen 
wir darin sehen, dafs Lucas bei seinen Bestimmungen nicht den 
Gleichgewichtszustand erreicht hat. Denn aus seiner Abhandlung 
ist nicht mit Sicherheit zu ersehen, dafs er zu den angegebenen 
Werten von beiden Seiten gelangt ist; eine darauf beziigliche Be- 
merkung ist unverstindlich.' Auch die Angaben iiber die Konzen- 


' Auf S. 1041 in der Lucasschen Arbeit wird betreffs einer 6 n. K(OH)K,CO,- 
Lisung, welche zuniichst mit Strontiumoxydhydrat kaustiziert und dann wieder 
bei 25° mit CaCO, karbonisiert wurde, auf ein Resultat der Tabelle 2 hin- 
gewiesen. Tabelle 2 enthilt die Versuche von Luner. Aber auch in der 
vielleicht in Betracht kommenden Tabelle 4 findet man die betreffenden 
Zahlen nicht. 
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tration der Versuchslaugen sind ziemlich unbestimmt, denn rechnet 
man nach den in den Tabellen angegebenen Molekularkonzentrationen 
die Aquivalentkonzentrationen nach, so kommt man besonders bei 
den konzentrierteren Lésungen zu viel niedrigeren Werten als sie 
in der ersten Spalte angegeben sind. Die Tabellen 17 und 18 
lassen erkennen, dafs es sich bei unseren Versuchen bei Feststellung 
der Gesamtkonzentration um Schwankungen von nur selten tber 
1°/, handelte, wogegen die Konzentrationen bei Lucas eine auf- 
fallend regelmafsige Verschiebung von ca. 16°/, aufweisen, so dals 
dieser Unterschied schon in den Grenzen der verschiedenen an- 
gewandten Versuchskonzentrationen liegt. 


Technische Betrachtungen. 


Wie schon eingangs erwihnt wurde, hat der untersuchte Vor- 
gang in der Technik eine sehr ausgedehnte Verwendung gefunden. 
Um Verdampfungskosten zu sparen, war man seit langem bemiiht, 
modglichst konzentrierte Karbonatlaugen der Kaustizierung zu unter- 
werfen, doch erhielt man dabei schlechtere Ausbeuten in Uberein- 
stimmung mit unseren Gleichgewichtsbestimmungen. Da erschienen 
in den Jahren 1877 bis 1879 mehrere Patente: Parneny (Engl. P. 
Nr. 4144, 1877; Nr. 2203, 1878; Deutsch. P. Nr. 3580) — Wetus 
(Engl. P. Nr 3803, 1879) — Menzres (Engl. P. Nr. 3804, 1879) 
(Lunce: Handb. d. Sodaindustrie II., Aufl. 2. 8. 643) tiber die Kau- 
stizierung unter Druck, unter denen das Parne.usche hervorgehoben 
sei. ParNnELL behauptet, bei einem Druck von 2.5 bis 3 Atm. und 
4 bis 6stiindiger Versuchsdauer Laugen vom spez. Gewicht 1.20 
(mehr als 3n.) zu iiber 96°/, kaustizieren zu kénnen, wahrend die 
Technik bis dahin selbst bei Laugen von nur 1.10 spez. Gewicht 
(ca. 2 n.) nicht héher als zu 92°/, gelangt war (LuNGE l.c.). QOb- 
wohl dieses Patentverfahren sich nicht bewihrt hatte, nahm im 
Jahre 1882 Herperrs ein englisches Patent Nr. 3577 ebenfalls auf 
Kaustizierung unter Druck. Spiter nahm derselbe ein deutsches 
Patent (Nr. 34492) auf Kaustizierung unter Druckverminderung. 

Um in diese Wirrnis Licht zu bringen, kaustizierten Lunce 
und Scumip in der schon erwihnten Arbeit Sodalaugen in ge- 
schlossenen Kupferréhren bei 150°C und fanden, dafs der Druck 
keinen merklichen Eintlufs auf die Ausbeute ausiibt. Auch unsere 
Ergebnisse beweisen, dafs weder die erhéhte Temperatur noch der 
relativ geringe Druck, welcher unter diesen Umstinden sich bei 


Z. anorg. Chem. Bd. 51. 14 
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reinem Wasser auf iiber 4 Atm. stellen wiirde, das Gleichgewicht 
beeinflussen. Dies ist auch ganz einleuchtend, denn es kénnten 
hier nur Drucke, welche eine merkbare Voluminderung herbeizu- 
fihren imstande sind, eine Verschiebung des Gleichgewichtes ver- 
ursachen. 

Selbst im Jahre 1898 wurde noch ein DRP. Nr. 99344 von 
Bacon genommen, welcher bei der Kaustizierung mittels Strontium- 


hydrates unter Druck vorteilhafte Ausbeuten erzielen wollte. Von 


weiteren Patenten seien zunichst die amerikanischen Patente 
Nr. 604670, 1897 von F. B. Srrunz und Nr. 605102, 1897 von 
W. F. Jopprys (HOuBLInG: Fortschritte in der Fabrikation der an- 
organischen Séuren, der Alkalien usw. 8. 390, 391) erwahnt, die 
durch die Form der Kaustizierungsgefifse und zweckdienliches 
Dampfeinblasen eine médglichst- gute Riihrung zu _bewerkstelligen 
bemiiht sind. Im DRP. Nr. 81923, 1894 sucht H. Nevenporr durch 
Vorkaustizieren der Karbonatlaugen mit schon verwendetem Kalk- 
schlamme und nachfolgendem Zuendekaustizieren mit frischem CaO 
eine gute Ausniitzung des Kalkes und eine méglichst rasche und 
weitgehende Umsetzung zu erzielen. 

Uber den Wert der oben erwihnten Patente kann man sich leicht 
ein Urteil bilden. Dals eine Druckstcigerung auf 3 Atm. fiir die 
Ausbeute ohne Bedeutung ist, haben wir bereits hervorgehoben, und 
wir miissen es fiir ausgeschlossen halten, bei 3 bis 4 n. Lésungen 
eine Ausbeute von 96°/,, wie Parneuu sie erhalten haben will, zu 
erzielen, da wir bei nur 3n. Lésungen das Gleichgewicht bei 100° bei 
93.3°/, Ausbeute gefunden haben. Das Bestreben in der Technik 
kann nur dahin gehen, den von uns bestimmten und dem Gleich- 
gewicht entsprechenden Ausbeuten in kiirzester Zeit méglichst nahe- 
zukommen, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit méglichst grofs zu 
machen. Dazu dienen: Hohe Temperatur, gute Rihrung, grofser 
Kalkiiberschufs. Auf diese Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit 
laufen die Patente von Srrunz, Jopsrys und NEvENDORF hinaus. 

Wir selbst haben einige Versuche im gréfseren Malsstabe mit 
technischem Kalk? und 2.5 n. Sodalésungen wie sie in der Technik 
liblich sind, angestellt. Da wir fiir 2.5 n. Lésungen das Gleich- 
gewicht nicht bestimmt hatten, holten wir dies zunachst unter Be- 


' Der Kalk wurde uns in liebenswiirdiger Weise von der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen zur Verfiigung gestellt; er enthielt 
95.2 °/, CaO. 
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nutzung der reinen friiher angegeben Reagenzien und der eisernen 
Bomben nach. Die Resultate fiigen sich in die friheren, wie 
Tabelle 21 zeigt, gut ein. 


Tabelle 21. 


106°C 100 cem 2'/,n. Na,CO, + CaO. (W). 
Versuchsnummer  Dauer Uberschufs an CaO Ausbeute in °/, 
1 2 std. 25 %/, 87.1 
2 24 25 95.7 
3 2 50 95.7 

100 cem 2'/,n. NaOH + 5 g CaCQ,. 
4 24 Std. — 95.8 


Bei Verwendung von technischem Kalk und Kristallsoda wurde, 
wie zu erwarten, der gleiche Wert erreicht: 


Tabelle 22. 


100° C 2.5n. Na,CO, + Kalk. (W). 
Versuchsnummer Dauer Uberschuls an CaO Ausbeute in °/, 
l 8 Std. 36 °/, 87.8 
2 2 63 70.2 
3 8 63 95.7 
4 2 95 95.2 
i) 8 95 95.6 


Darauf schritten wir zu den Versuchen in gréfserem Mafsstabe. 

Wir behandelten 10 Liter von der besagten Kristallsodalésung 
in einem EKisenblechtopf mit technischem Kalk in wechselndem 
Uberschufs unter Dampfeinblasen am Boden des Gefafses, wodurch 
eine sehr gute Riihrung bewirkt wurde (sogar eine viel bessere 
als bei den Bomben durch Rotation, was aus dem Vergleich der 
Tabelle 22 und 23 hervorgeht. Die erstere gibt auch ein Bild von 
der Wirkung des CaQ-Uberschusses.) Die Tabelle 23 zeigt, dafs 
man schon bei 5°/, Kalkiiberschufs bei guter Riihrung bereits 
nach einer halben Stunde das Gleichgewicht nahezu erreichen kann. 
Auf Grund dieser Versuche kénnen wir Luner und Scumip voll- 
kommen beistimmen, dafs die Verbesserung des Verfahrens haupt- 
siichlich durch médglichst gute Riihrung erstrebt werden mulfs: sie 
zeigen aber zugleich, dafs sich die Maximalausbeuten auch im Grois- 


betrieb miissen erreichen lassen. 
14” 
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Tabelle 23. 
10 1 2.5 n. Na,CO, + Kalk (W). 
Versuchs- Dauer Uberschufs Ausbeute Bemer- 
nummer an Kalkin®/, in °, kungen 

I 2 Std. 95 95.6 auf 95° vorgewiirmt. Nur die 1. Stde. 
Dampf durchgeleitet, dann mit einem 

Glasstab geriihrt, Konz. blieb konst. 

ohne Vorwirmen, sogleich Dampf 

eingeleitet, nach */, Stde. 90° C, Konz. 

von ca. 2.5 auf 2.08 n. gesunken. 

ohne Vorwirmen, Dampf 1 Stde. ein- 

geleitet, dann geriihrt, Konz. konst. 

vorgewirmt auf 70°C, Dampf ein- 

geleitet. Konz. konst. 
vorgewarmt auf 70° C, Dampf ein- 
gelcitet. Konz. von ca. 2.5 aut 
2.70 a. gestiegen 

Konz. von ca. 2.5 auf 2.72 n. gestiegen 

Konz. von ca. 2.5 auf 2.66 n. gestiegen 

94.9 Konz. von ca. 2.5 auf 2.66 n. gestiegen 


94.8 Konz. von ca. 2.5 auf 2.73 n. gestiegen 


Schliefslich wollen wir noch einer méglichen Verlustquelle an 
Soda gedenken, die in der Bildung einer unléslichen Doppelverbindung, 
des sogenannten Gay-Lussits CaCO,.Na,CO,.5H,O bestehen kénnte. 
Bei Anwendung der Phasenregel auf das vorliegende System wiirden 
wir bei vier Bestandteilen: CaO, CO,, Na,O, H,O 5 Phasen: Ca(OH), 
CaCO,, CaCOQ,.Na,CO,.5H,O0, Liésung, Dampf d. h. ein vollstandiges 
Gleichgewicht haben. Es kann also, wenn Druck und Temperatur 
festgelegt sind, der Gay-Lussit nur mit einer einzigen Sodakonzen- 
tration im Gleichgewicht sein. Anders wire die Sachlage, wenn 
nicht eine neue Verbindung, sondern eine feste Lésung sich bildete. 
In diesem Fall hitten wir eine feste Phase weniger und demnach 
unvollstindiges Gleichgewicht. 

Jeder der beiden Vorgiinge ist mit einer Abnahme der Ge- 
samtalkalitét der Lésungen verkniipft. Bei unsern Gleichge- 
wichtsversuchen konnten wir eine merkliche Abnahme 
nicht wahrnehmen. Voribergehend trat jedoch eine solche 
auf bei orientierenden Reaktionsgeschwindigkeitsversuchen in 3n. 


Na,CO, bei 25°, bei geringeren Konzentrationen fehlte die Er- 
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Tabelle 24. 


Beschickung: 100 cem 8 Na,CO, + 12g CaO. 


Dauer Auf 5cem d. alkal. Lésg. Na,CO,-Gehalt in °, 
verb. ccm einer 0.2492 n. HC! d. urspriing!. Gehaltes 
(urspriingl. ‘Titer) 60.3 

2 Std. 55.0 67.1 

4 54.4 90.9 

6 04.4 36.3 

24 95.1 20.2 

48 57.3 16.0 

72 58.5 14.6 

120 (61.5)? 12.6 


scheinung. Uber den Verlauf gibt die Tabelle 24 Aufschlufs. In 
einer nach 5 Stunden Rihrung entnommenen Probe konnten wir 
die der Gesamtalkaliabnahme ungefaihr entsprechende Menge Soda 
in dem Niederschlage wieder finden. Die Alkalitétsabnahme ging 
mit fortschreitender Kaustizierung durch ein Maximum hindurch, 
um schliefslich zu verschwinden. Dieser Befund ist wohl vereinbar 
mit dem Auftreten von Gay-Lussit, wenn auch die Méghichkeit einer 
festen Lésung nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen ist. 
Genaueren Aufschlufs werden weitere Versuche geben. 


Zusammenfassung. 


1. Die Léslichkeit und die hydrolytische Spaltung des CaCO, 
wurden bei 18° und 100° bestimmt. 

2. Die Gleichgewichtskonstante der Kaustizierung von Na,CO, 
und K,CO, durch Kalk wurde aus den Léslichkeiten von CaO und 
CaCJ, berechnet. 

3. Dieselbe Gleichgewichtskonstante wurde experimentell direkt 
bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen bestimmt. 

4. Im Anschlufs an die Resultate wurden die Verhiltnisse in 
der ‘Technik besprochen. 


Karlsruhe, Institut f. phys. Chemie u. Elektrochemie der Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. August 1906, 





Revision des Atomgewichtes von Mangan. 


Von 


GREGORY PauL BaxTerR und Murray ARNOLD Hugs! 


Die folgende aus CLARKEs ,,Recalculation of the Atomic Weights“ * 
entnommene ‘T'abelle gibt eine kurze Ubersicht iiber die bisher am 
Mangan ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmungen, die mehr als 
historisches Interesse besitzen. 

O = 16.000. 


Berzevius, Ann. Phys. u. Chem. 18 (1830), 74. 
MnCl, : 2AgCl 55.12 
Turner, 7rans. Roy. Soc. Kdinb. 11 (1831), 148. 
MnCl, : 2AgCl 
Dumas, Ann. Chem. Pharm. 113 (1860), 25. 
MnCl, : 2Ag 
Von Haver, Journ. prakt. Chem. 72 (1857), 360. 
MnSO,: Mns 54.91 
ScuNnewer, Ann. Phys. u. Chem. 107 (1859), 605. 
Mn : 2CO, 54.03 
Rawack, Ann. Phys. u. Chem. 107 (1859), 605. 
Mn,O,: H,O 54.08 
Dewar and Scorr, Proc. Roy. Soc. 35 (1883), 44. 
AgMnO, : Ag 54.86 
AgMnO, : 2K Br 55.02 
Marianac, Arch. Sct. Phys. et Nat. [3| 10 (1883), 21. 
MnO: MnSO, 55.01 
Weeren, Disseration, Halle (1890). 


MnO : MnSO, 55.00 
Mns : MnSO, 55.00 


' Ins Deutsche tibertragen von J. Koppert. 
’ Svrrn, Mise. Coll., Constants of Nature. Part. VY. 8S. 283, (1897). 
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Aus diesen Zahlen berechnete Cuarke als wahrscheinlichsten 
Wert 54.957. 

Die gute Ubereinstimmung des grifseren Teiles dieser Be- 
stimmungen ist offenbar; die Versuche von ScHNEIDER und Rawack 
sind die einzigen, die einen sehr von 55.0 abweichenden Wert er- 
geben haben. Diese Abweichungen sind jedoch nicht tiberraschend, 
da Mangano-Manganioxyd und Manganooxalat, mit dem sie arbeiteten, 
zweifellos schwierig im reinen Zustande zu erhalten sind. Die ver- 
bleibenden Bestimmungen bewegen sich alle innerhalb der Grenzen 
von 26 Hundertstel einer Einheit und, mit Ausnahme von zwei, 
sogar innerhalb 16 Hundertstel einer Kinheit. Unsere gegenwiirtige 
Kenntnis iiber die verschiedenen Atomgewichte, auf welche die an- 
gefiihrten Bestimmungen basiert sind, ist nicht hinreichend sicher, ! 
um eine bessere Ubereinstimmung nach so verschiedenartigen Me- 
thoden erwarten zu lassen. 

Fir die vorliegende Untersuchung wurde Manganochlorid und 
Manganobromid als Ausgangssubstanzen gewihlt, da die Analyse 
von Halogenverbindungen mit grofser Genauigkeit ausgefiihrt werden 
kann. Aufserdem sind diese Salze neuerdings von den Chemikern 
nicht untersucht worden, mit Ausnahme von Dewar und Scorr,? 
die eine Analyse des Chlorids und Bromids ausfiihrten, und dabei 
die Werte 54.91 und 54.97 erhielten. 


Reinigung der Materialien. 


Wasser: Alles bei der Reinigung der Materialien und den 
Analysen verwendete Wasser war zweimal destilliert, erst aus einer 
verdiinnten alkalischen Lésung von Kaliumpermanganat und dann 
aus einer sehr verdiinnten schwefelsauren Lésung. Bei beiden 
Destillationen kamen Zinnkihler zur Verwendung und der Apparat 
besafs weder Gummi- noch Korkverbindungen. Gewéhnlich sammelten 
wir das Wasser in einer Jenaer Glasflasche, fiir bestimmte Zwecke 
dagegen verwendeten wir entweder Platin- oder Quarzvorlagen. 

Reagenzien: Siéuren und Ammoniak wurden gleichfalls kurz 
vor der Benutzung destilliert, wobei, wenn erforderlich, entweder 
Platin- oder Quarzkiihler und -Vorlagen verwendet wurden. Die 


' Ricnarps and We is, Publications of the Carnegie Institution, Nr. 25, 
67 (1905). Report of the International Comm ‘ttee on Atomic Weights, Journ. 
Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 6. 

2}. ¢. 
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festen Reagenzien wurden umkristallisiert und gewébnlich mit der 
Zentrifuge getrocknet. 

Gefifse: Besondere Sorgfalt wurde darauf verwendet, die Ein- 
fiihrung von Alkalien oder Kieselsiure in die reinsten Materialien 
zu vermeiden, indem wir nach Méglichkeit die Verwendung von Glas- 
getifsen unterlielsen. 

Manganobromid: Es wurden 4 verschiedene Proben von 
Manganobromid verwendet, die verschiedenen Quellen entstammten 
und nach verschiedenen Verfahren gereinigt waren. Bei Probe A 
und B erfolgte die Reinigung des Mangans von allen Schwermetallen 
durch Umkristallisieren von Mercks ,,chemisch reinem‘ Kaliumper- 
manganat. Probe A war nur dreimal umkristallisiert, Probe B da- 
gegen zehnmal. Die zwei letzten Kristallanschiisse wurden sorg- 
filtig durch die Zentrifuge von der Mutterlauge befreit. 

Um das Mangan vom Kalium zu trennen und es in Bromid zu 
verwandeln, wurde die Probe A folgendermafsen behandelt. Zuerst 
lésten wir das Kaliumpermanganat in Wasser und reduzierten es 
dann durch Einleiten von Schwefeldioxyd in die Lésung. Dies 
Schwefeldioxyd war hergestellt durch Erhitzen von Kupferspinen 
mit konzentrierter Schwefelsiure und wurde von mechanisch mit- 
gerissenen Kupferverbindungen befreit durch drei Gaswaschtlaschen 
mit wiisseriger schwefeliger Siure und einer Saule von Perlen, die 
mit der gleichen Lésung befeuchtet war. Aus der Lésung von 
Kalium- und Manganosulfat wurde das Mangan durch eine alkalische 
Lisung von Ammonivmkarbonat gefallt. Das Manganokarbonat 
wuschen wir mit Wasser sulfatfrei, lésten es dann in Salpetersiure, 
die durch Destillation von Chlor befreit war, und kristallisierten 
das Mangannitrat sechsmal aus einer stark salpetersauren Liésung 
und zwar viermal in Glasgefifsen, zweimal in Platin. 

Gewdhnlich war es erforderlich, die Kristallisation durch Impfen 
einzuleiten; Kihlung mit Eis erwies sich wegen Ersparnis an Mate- 
rial als zweckmilsig. Aus einer verdiinnten Lésung des gereinigten 
Nitrates in einem Platingefifs wurde das Mangan wieder durch 
Ammoniumkarbonat, welches frisch aus Kohlendioxyd und destilliertem 
Ammoniak in einer Platintlasche bereitet war, gefallt. Nach dem 
sorgfiltigen Auswaschen des Mangankarbonats mit schwach ammoniak- 


haltigem Wasser (zur Vermeidung einer kolloidalen Lésung des Kar- 
bonats) wurde es durch Lésen in Bromwasserstoff in Bromid ver- 
wandelt. Da wahrscheinlich das Karbonat Nitrat eingeschlossen 
enthielt und ein Teil wihrend des Auswaschens in Manganisalz iiber- 
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gegangen war, so entstand natiirlich wihrend der Auflésung in Brom- 
wasserstofi freies Brom. Deswegen war die Anwendung eines Platin- 
gefaifses bei dieser Operation ausgeschlossen. Um die EKinfiihrung 
von Kieselsiiure zu vermeiden, kamen an Stelle von Glasgefilsen 
(Juarzschalen zur Verwendung. Diese sind praktisch von den sauren 
Lésungen nicht angreifbar.! Das freie Brom wurde aus der Man- 
ganobromidlésung durch lingeres Erhitzen auf einem Wasserbade 
in elner Quarzschale vertrieben. Schliefslich wurde das Bromid sechsmal 
umkristallisiert, zuerst dreimal in Quarzgefifsen und nach Filtration 
in einem Platintrichter dreimal in Platingefiifsen. Nach jeder 
Kristallisation erfolgte Trocknen in der Zentrifuge. So weit wie 
méglich trockneten wir die Kristalle sodann iiber Atzkali in einem 
Vakuumexsikkator. Aus der Mutterlauge wurde durch sechs dibnliche 
Kristallisationen Probe A, erhalten. 

Bei der Umwandlung von Probe B aus Permanganat in Bromid 
wurden nur kleine Anderungen getroffen. Das Ammoniumkarbonat 
wurde in reinem Zustande durch Destillation einer Lésung von kiiuf- 
lichen Ammoniumkarbonats in einem Platingefiifs erhalten. Anstatt 
das freie Brom aus der Manganobromidlésung durch lingeres Er- 
hitzen auf dem Dampfbade zu entfernen, wurde die Lésung soweit 
wie mdglich auf dem Dampfbade konzentriert und der Riickstand 
in einem elektrischen Ofen auf 200° erhitzt. Nach dem Auflésen 
des Bromids in Wasser und Filtration der Lésung wurde es dreimal 
in Platingefafsen umkristallisiert. Der dritte Kristallanschufs wurde 
als Probe B, bezeichnet. Aus der Mutterlauge erhielten wir durch 
drei Kristallisationen die Probe B,. 

Probe C war aus einem kiuflichen Braunsteinmaterial gewonnen. 
Dieses lésten wir zuerst in Chlorwasserstoffsiure und kochten die 
Lésung zur Vertreibung des Chlors, sittigten die verdiinnte Lésung 
sodann mit Schwefelwasserstoff und entfernten gefallten Schwefel 
und Sulfide durch Filtration. Nach Austreiben des tiberschiissigen 
Schwefelwasserstofis durch Kochen wurde die Lésung in Teilen mit 
Natriumhydroxyd gefallt, bis der Niederschlag eisenfrei war. Schliefs- 
lich wurde das Mangan mit Ammoniumkarbonat gefillt und dieses 
nach dem Auswaschen in Salpetersiure gelést, worauf das Nitrat 
kristallisiert und wie bei Probe A in Bromid verwandelt wurde. 

Als Ausgangsmaterial fiir Probe D diente Mexcxs ,,chemisch 
reines** Manganosulfat. Kime Lésung von 500g dieses Salzes sittigten 

' Myzivs und Mevsser, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 221. Vergl. 8. 207 
dieser Mitteilung. 
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wir mit Schwefelwasserstoff und entfernten den Niederschlag, der 
hauptsiichlich aus Manganosulfid bestand, durch Filtration. Nach 
Zusatz einer geringen Menge Ammoniak wurde nochmals Schwefel- 
wasserstofl bis zur Siittigung in die Lésung geleitet und der Nieder- 
schlag wieder entfernt. In &dhnlicher Weise wurde eine dritte und 
vierte Fraktion des Sulfids beseitigt. Sodann wurde die Lésung 
dreimal in Teilen mit kleinen Mengen Kalihydroxyd gefallt und der 
Niederschlag jedesmal abfiltriert. Schliefslich wurde das Mangan 
zweimal durch Ammoniumkarbonat als Karbonat gefillt und das 
Manganokarbonat wie bei Probe B in Bromid verwandelt. Der erste 
Anschufs des dreimal umkristallisierten Bromids ist als Probe D,, 
ein zweiter aihnlicher Anschuls aus den Mutterlaugen als D, be- 
zeichnet. 

Manganochlorid: Es wurden zwei Proben von Mangano- 
chlorid hergestellt. Probe B entsprach in ihrem Reinheitsgrade der 
Probe B des Bromids, da beide durch Auflésen derselben Mangano- 
karbonatprobe erhalten waren. — Die Lisung des Karbonats in der 
mit Quarzkiihler destillierten Salzsiure wurde in einer Quarzschale 
verdampft und im elektrischen Ofen auf 200° erhitzt. Dann ver- 
dampften wir die filtrierte wiisserige Lésung in einem Platingefafs 
zur Kristallisation, und kristallisierten den ersten Anschufs zweimal 
um (Probe B,). Die Mutterlauge gab einen Anschuls von dreimal 
kristallisiertem Salz (Probe B,). 

Die vereinigten Mutterlaugen des Mangannitrats von Probe B 
und D wurden sechsmal zur Kristallisation gebracht, dreimal in Glas- 
und dreimal in Platingefifsen und aus diesem reinen Nitrat stellten 
wir Probe E, des Manganochlorids wie oben her. Probe E, er- 
hielten wir aus der Mutterlauge durch drei Kristallisationen. 

Bromwasserstoffsiure: Kiaufliches Brom wurde von Chlor 
befreit durch zweimalige Umwandlung in Bromwasserstoff durch 
sorgfaltig gewaschenen Schwefelwasserstoff und Wasser und Erhitzen 
des Bromwasserstoffs nach der Destillation mit umkristallisierten 
Kaliumpermanganat. Das Brom wurde so zweimal aus einer Bromid- 
lésung destilliert und das Bromid bei der zweiten Destillation war 
fast frei von Chlor. Die Entfernung des Jods erfolgte durch Kochen 
des Bromwasserstofis mit einer geringen Menge Permanganat und 
Verwerfen des freigemachten Broms. Ein Teil dieses Broms gab 
nach der Umwandlung in Ammoniumbromid durch Ammoniak nach 
Zusatz zu einer Lésung von 3.46875 g Silber (im Vakuum) 6.03855 g 
geschmolzenes Silberbromid (im Vakuum), woraus sich das Verhaltnis 
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von Silber zu Silberbromid zu 57.443 ergibt, wihrend der erwartete 
Wert 57.445 ist.! 

Durch Behandeln dieses Broms unter Wasser mit Schwefel- 
wasserstoff erhielten wir wieder Bromwasserstoffsiure, welche nach 
mechanischer Entfernung der gréfseren Menge des freien Schwefels 
und Bromschwefels gekocht und dann filtriert wurde. Um die bei 
der Kinwirkung des Broms auf Bromwasserstoff entstehende Schwefel- 
siiure zu entfernen, wurde die Bromwasserstoffsiure zuerst destilliert, 
dann verdiinnt und zur Ausfillung der letzten Spuren von Schwefel- 
siiure mit einer geringen Menge umkristallisierten Bariumhydroxyds 
versetzt. Nachdem der geringe Niederschlag von Bariumsulfat auf 
einem Filter gesammelt war, wurde die Siure dreimal aus einer 
Glasretorte mit Glaskihler destilliert, wobei die ersten und letzten 
Teile verworfen wurden. Schliefslich fand noch eine Destillation 
mit Quarzkiihler statt, wihrend das Destillat in Quarzgefiifsen ge- 
sammelt und sofort zum Auflésen des Manganokarbonats benutzt 
wurde. Dads diese Siiure von festen Verunreinigungen wie Alkalien 
und Kieselséure frei war, ergab sich durch Verdampfen von 30 ccm 
in einem gewogenen Platintiegel, wobei nach dem Erhitzen zur hellen 
Rotglut kein wagbarer Riickstand verblieb. 

Chlorwasserstoffsiure: Die ,,chemisch reine“ Siure wurde 
nach Zusatz einer geringen Menge Kaliumpermanganat eine Zeit 
lang gekocht, sodann zweimal in Glas destilliert, wobei nur der 
mittlere Teil zur Verwendung kam und schliefslich kurz vor dem 
Gebrauch noch einmal aus Quarz destilliert. 

Salpetersiure: Diese Siure wurde zweimal destilliert, bei 
beiden Destillationen benutzten wir nur das letzte Drittel des 
Destillats. Im Nephelometer liefs sich kein Chlor nachweisen. 

Silber: Wir verwendeten fiinf verschiedene Silberproben, die 
alle zum Teil bereits bei Atomgewichtsuntersuchungen gebraucht 
worden waren und sich dabei als vollkommen rein erwiesen hatten. 
Zwei dieser Proben H und J hatte der eine von uns bei der Unter- 
suchung des Atomgewichtes von Jod benutzt.* Probe H war aus 
Silbernitrat hergestellt, das siebenmal aus Salpetersiiure, fiinfmal 
aus Wasser umkristallisiert und schliefslich mit Ammoniumformiat 
gefallt war. Probe J wurde einmal als Silberchlorid gefallt, einmal 


‘ Baxter, Revision des Atomgewichtes von Brom, Proc. Am. Acad. 42 
(1906), 201; Z. anorg. Chem. 50, 389. 
* Baxter, Proc. Amer. Acad. 41 (1905), 78. 





elektrolysiert und schliefsliich mit Ammoniumformiat gefiallt. Probe K 
hatten wir bei unserer Untersuchung itiber das Atomgewicht von 
Kadmium verwendet.! Dies Material war dreimal als Silberchlorid 
und einmal elektrolytisch gefallt worden. Probe L hatten wir einmal 
als Chlorid, einmal als Metall mit Ammoniumformiat und einmal 
elektrolytisch gefillt. Es war fiir die Analyse des Kadmiumbromids* 
verwendet worden. Die fiir die Untersuchung des Atomgewichtes 
des Broms bereitete Probe M war nach vorliufiger Reinigung zwei- 
mal elektrolytisch gefallt worden.® Auch die Proben H, J und L 
kamen bei der letzteren Untersuchung zur Verwendung und gaben 
Werte, die mit denen der Probe M durchaus iibereinstimmten. Alle 
finf Silberarten wurden zum Schlufs in einem Strom von reinem 
W asserstoff im reinen Kalkschiffchen geschmolzen. Die geschmolzenen 
Stiicke reinigten wir mit verdiinnter Salpetersdure, zerteilten sie mit 
dem Stahlmeifsel auf dem Ambofs oder mit einer feinen Sage, be- 
handelten sie sodann mit verdiinnter Salpetersiure, bis sie eisenfrei 
waren, und erhitzten sie schliefslich nach dem Waschen und Trocknen 
auf 300° im Vakuum. 


Die Analyse von Manganobromid. 


Die Analysenmethode war im wesentlichen dieselbe, wie sie 
bereits hiiufig in diesem Laboratorium zur Untersuchung der Metall- 
halogenverbindungen verwendet worden ist. (Gewogene Mengen der 
Halogenverbindungen wurden nach dem Schmelzen in Bromwasser- 
stoff oder Chlorwasserstoff gegen gewogene Mengen von reinem Silber 
titriert, worauf dann die ausgefillten Silbersalze gesammelt und 


gewogen wurden. 

Der zum Schmelzen des Manganobromids in einem Strom von 
Stickstoff und Bromwasserstoff verwendete Apparat war bereits bei 
der Herstellung von Ferrobromid von dem einen von uns* benutzt 
worden; er ist eine abgeiinderte Form des Apparates, welcher fir 
den gleichen Zweck bei den Bestimmungen der Atomgewichte von 
Kobalt,® Nickel® und Uran’ in diesem Laboratorium gebraucht 

' Baxter und Hines, Journ. Amer. Chem. Soe. 27 (1905), 225. 

' Baxter, Hines und Frevert, Jowrn. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 225. 

baxter, Proc. Amer. Acad, 42 (1906), 207. 
‘ Baxrer, Proc. Amer. Acad. 39 (12903), 246. 
Ricuarps u. Baxter, roe. Amer. Acad. 33 (1897) 117. 
® Ricuarps u. Cusuman, Proc. Amer. Acad. 33 (1897), 99. 
’ Ricwarps u. Mericotp, Proc. Amer. Acad. 37 (1902), 378. 
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worden ist. Ein Gemisch von Luft und Ammoniak wurde iber er- 
hitzte Rollen von Kupfergaze geleitet und das iiberschiissige Ammoniak 
durch Schwefelsfure entfernt. Hierauf wurde das Gas in einem 
ganz aus Glas hergestellten Apparat mit eingeschliffenen Ver- 
bindungen gereinigt. Dieser Apparat bestand aus einem Turm, der 
mit Perlen gefillt war, auf denen sich zur Entfernung von Schwefel- 
verbindungen Silbernitratlésung befand; ferner aus zwei Abhnlichen 
Tiirmen mit verdiinnter Schwefelsiure zum Absorbieren der letzten 
Spuren Ammoniak und zwei mit gekérntem, geschmolzenen Kalium- 
hydroxyd gefiillten Tiirmen fiir die Aufnahme von Feuchtigkeit und 
Kohlendioxyd. Nach dem Hindurchstreichen des zum Teil getrock- 
neten Gases durch reines Brom in einer kleinen Flasche kam es 
in eine zweite Flasche mit Bromwasserstoff und rotem Phosphor, 
in welcher das Brom in Bromwasserstoff verwandelt wurde. Durch 
ein U-Rohr mit rotem Phosphor und Bromwasserstoffsiure wurden 
alle Spuren von Brom, die in der vorhergehenden Flasche nicht 
reduziert waren, in Bromwasserstoff verwandelt. Zwei weitere 
U-Rohre mit Perlen, die nur mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure 
befeuchtet waren, dienten zur Entfernung der Phosphorverbindungen, 
die, wie sich bei der Untersuchung iiber Kisenbromid! herausgestellt 
hatte, in dem Bromwasserstoff bleiben, wenn die Phosphorsiure in 
der Reduktionsflasche sehr konzentriert wird. Schliefslich wurde 
das Gemisch von Stickstoft und Bromwasserstoff sorgfiltig getrocknet, 
zuerst durch reines geschmolzenes Calciumbromid, dann durch um- 
sublimiertes Phosphorpentoxyd. 

Das Manganbromid wurde zunichst in einem gewogenen Platin- 
schifichen in einem Strom von Stickstoff erhitzt, welcher, wie soeben 
beschrieben, gereinigt und durch Phosphorpentoxyd getrocknet war. 
Das Erhitzen wurde fortgesetzt, bis der gréfsere Teil des Kristall- 
wassers ausgetrieben war und dann schmolz man das Salz in einem 
Strom von Stickstoff und Bromwasserstoff. Nach dem Abkiihlen 
verdrangten wir den Bromwasserstoff durch Stickstoff und diesen 
wieder durch Luft, die vorher iiber festes Kaliumhydroxyd, kon- 
zentrierte Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd geleitet war. Wie 
bereits erwihnt, bestand der ganze Reinigungsapparat aus Glas, 
so dafs mit Hilfe von Hahnen jedes Gas oder jedes Gasgemisch 
unter Ausschlufs der anderen Gase verwendet werden konnte. Nach 
dem Schmelzen des Salzes wurde das Schiffchen in das urspriing- 
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liche Wiageglischen zuriickgebracht und dieses mit seinem Stopfen 
verschlossen, ohne dafs das Salz auch nur einen Augenblick der 
Feuchtigkeit der Luft ausgesetzt war. Diese Operation erfolgte mit 
Hilfe des Fiillapparates, der hiufig in den Mitteilungen aus diesem 
Laboratorium beschrieben ist.! Vor der Wigung blieb das Wige- 
glischen in einem Exikkator in der Nahe der Wage eine Zeit lang 
stehen. 

Nach dem Wigen wurde das Schiffchen in einen Kolben iber- 
gefihrt, und das Salz in ungefihr 300 ccm reinstem Wasser gelést, 
woraut das Wigeglischen ausgespiilt und die Waschwisser der 
Lésung hinzugefiigt wurden. Um eine Spur unldéslicher Substanz 
zu sammeln, filtrierten wir die Lésung in den Fallungskolben mit 
Glasstopfen durch ein diinnes Filter, welches mit dem Riickstand in 
einem gewogenen Porzellantiegel verbrannt wurde. 

Aus dem Gewicht des Manganobromids konnte nahezu die er- 
forderliche Menge reinen Silbers berechnet werden. Dieses wurde 
dann ausgewogen und in einem Kolben mit aufgesetzter Kugelsiule 
gelést, um jeden Silberverlust durch Spritzen zu vermeiden. Die 
zum Lésen benutzte destillierte Salpetersiure war mit ihrem gleichen 
Volumen Wasser verdiinnt. Nach dem Auflésen des Silbers wurde 
die Lésung auf das doppelte Volumen verdiinnt und dann solange 
erhitzt, bis sie frei von salpetrigen Dimpfen war. Hierauf fand 
weitere Verdiinnung statt, bis die Lésung nicht mehr als einprozentig 
war, und dann wurde sie unter fortwihrendem Umriihren zu der 
einprozentigen Lésung von Manganobromid in dem Fillungskolben 
hinzugefiigt. Nach einigem Schiitteln blieb die Lésung mehrere 
Tage stehen, bei den Analysen 14 und 15 sogar eine Woche, wobei 
sie gelegentlich geschiittelt wurde, bis die obenstehende Fliissigkeit 
klar war. Sodann priiften wir je 30 ccm der Lésung mit ?/,,, Nor- 
mallésungen von Silbernitrat und Natriumbromid in dem Nephelo- 
meter auf iiberschiissiges Brom oder Silber und fiigten dann ent- 
weder Silbernitratlésung oder Natriumbromidlésung von bekanntem 
GFehalt hinzu, falls dies erforderlich war, worauf das Schiitteln und 
Priifen wiederholt wurde, bis die Mengen von Brom und Silber in 
der Lésung fiquivalent waren. Erwies sich die Lésung bei der 
Priifung als vollstindig klar and enthielt keinen betrichtlichen Uber- 
schuls von Brom oder Silber, so wurden die Priifungslésungen ent- 
fernt, da sie nur Spuren von Silberbromid enthielten, die vernach- 


' Rrewarps u. Parker, Proc. Amer. Acad. 32 (1896), 59. 
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lassigt werden konnten. Sonst wurden sie in den Kolben zuriick- 
gebracht und fir das eingefiihrte Silberbromid eine entsprechende 
Korrektur angebracht. 

Sobald der genaue Endpunkt der Titration gefunden war, fiigten 
wir ungefiihr 4 cg Silbernitrat im Uberschufs hinzu, um das geliste 
Silberbromid zu fillen, dann liefsen wir den Kolben nach dem Um- 
schiitteln wieder stehen, bis die Lésung klar geworden war. Der 
Silberbromidniederschlag wurde auf einem gewogenen Goochtiegel 
gesammelt, nachdem er durch Dekantieren zehnmal mit Wasser 
ausgewaschen war. Sodann wurde er mehrere Stunden bei 140° 
und zwei Stunden bei ungefihr 230° im elektrischen Luftbad erhitzt 
und nach dem Abkihlen im Exsikkator gewogen. Um zu bestimmen, 
wieviel Feuchtigkeit in jedem Falle von dem Niederschlag zuriick- 
gehalten wurde, brachten wir ihn jedesmal so vollstindig wie méglich 
in einen sauberen Porzellantiegel und wogen ihn, schmolzen sodann 
das Salz durch Erhitzen des in einem grofsen bedeckten Tiegel 
stehenden kleinen Tiegels und wogen nochmals. Gewdhnlich war 
das geschmolzene Salz hellgelb, was darauf schliefsen liefs, dafs eine 
merkliche Reduktion nicht stattgefunden hatte. Der mechanisch 
vom Goochtiegel losgerissene Asbest und eine kleine Menge Silber- 
bromid, die durch den Tiegel hindurchgegangen war, wurden aus 
dem Filtrat und den Waschwissern auf einem kleinen Filter ge- 
sammelt, dessen Asche vor der Wigung mit Salpetersiure und 
Bromwasserstofisiure behandelt wurde. Das Filtrat und die ersten 
Waschwisser erwiesen sich im wesentlichen frei von geléstem Silber- 
bromid, dagegen enthielten die folgenden Waschwisser gewoéhnlich 
eine Spur dieses Stoffes. Durch Vergleich mit Bromidlésungen be- 
kannten Gehaltes konnten wir im Nephelometer die Menge des ge- 
lésten Bromsilbers bestimmen. 

Bei der Ausfihrung der Analysen zeigten sich verschiedene 
Schwierigkeiten. Zunichst war es nicht leicht, das Platinschiffchen 
absolut sauber zu erhalten. Wurde es nur mit kaltem Wasser aus- 
gespilt und bei 100° getrocknet, so war das Gewicht in manchen 
Fallen einige Hundertstel Miligramm gréfser als vor dem Schmelzen 
des Bromids. Erhitzen des so behandelten Schiffchens auf Rotglut 
bewirkte dann einen geringen Gewichtsverlust. Wurde das Schifichen 
mit heifsem Wasser ausgespiilt, so verkleinerte das die Gewichts- 
zunahme des Schiffchens nach dem T'rocknen, doch auch dann zeigte 
sich eine geringe Abnahme beim Gliihen. Die Ursache der Ge- 
wichtsanderung liefs sich nicht auffinden und deswegen erscheint es 
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sicherer, bei den Rechnungen das Gewicht des Schiffchens nach dem 
Trocknen zu benutzen. Die Gesamtinderung ist jedoch so gering, 
dafs sie das Endresultat kaum beeintlufst. — 

Zwei weitere Schwierigkeiten ergaben sich aus dem Umstand, 
dafs beim Filtrieren einer Manganosalzlésung durch ein Papierfilter, 
selbst wenn sie so verdiinnt ist wie die Filtrate aus den Analysen, 
trotz lang fortgesetzten Waschens eine kleine Menge Mangan hart- 
nickig vom Papier zuriickgehalten wird. Dies zeigte sich zuerst 
dadurch, dafs die Asbestriickstinde immer Mangan enthielten. Bei 
den Analysen 31/33 war es schliefslich méglich, das Mangan voll- 
stiindig durch Auswaschen des Filters mit einer 5 °/,igen Bromwasser- 
stoffsiure vollstandig zu entfernen. In zwei Fallen (Analyse 29 und 30) 
untersuchten wir die Riickstainde auf Mangan und fanden 0.00023 
und 0.00057 g Mn,O,. Das Mittel dieser zwei Mengen ist jedoch groéfser 
als der Gesamtriickstand in einigen Fallen und deswegen kann dieser 
Wert nicht dazu benutzt werden, die friiheren Analysen zu korri- 
gieren. Um die wirkliche Korrektion fiir diesen Fehler genau zu 
bestimmen, wurde eine Lésung von Mangannitrat von derselben 
Konzentration wie sie in den Filtraten der Analyse vorhanden war, 
durch Filterpapier gegossen, worauf die Filter so sorgfaltig wie 
médglich mit Wasser ausgewaschen wurden. Die Asche dieses Pa- 
piers enthielt stets Mangan, und zwar wurden bei einigen Versuchen 
0.00018, 0.00011, 0.00006, 0.00018 und 0.00005 g, im Mittel also 
0.00012 g gefunden. Diese Menge wurde von dem Gewicht der 
Asbestfasern in allen Fallen abgezogen, ausgenommen bei den 
Analysen 31/33, wo das Papier mit Bromwasserstoff ausgewaschen 
worden war. 

Der bei der Filtration des Manganobromids erhaltene Riick- 
stand enthielt Mangan, war aber frei von merklichen Mengen Platin 
und Kieselsiure. Wahrscheinlich bestand dieser unlésliche Riick- 
stand hauptsichlich aus Manganoxyden, obwohl verlingertes Schmelzen 
in Bromwasserstoff die Menge des Unléslichen nicht wesentlich 
herabsetzte. Die Autfindung der Adsorption beim Manganonitrat 
liefs den Verdacht aufsteigen, dals wenigstens ein Teil dieses Riick- 
standes aus Manganverbindungen bestand, welche das Filter ad- 
sorbiert batte. Um dies zu priifen, filtrierten wir eine Lésung von 
Manganobromid mit 5 g Salz in 200 cem nach der ersten Filtration 
nochmals durch ein zweites Filter, welches 3 cm Durchmesser hatte. 


Dieses Filter wurde dann ebenso sorgfiltig wie bei einer Analyse 
mit Wasser ausgewaschen und vergliiht. Es ergaben sich 0.00008 g 
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Mn,O,. Zwei Wiederholungen des Versuches ergaben 0.00008 und 
0.00010 g. Wenn, was wahrscheinlich ist, das Mangan nicht als 
Bromid, sondern als basische Verbindung, vielleicht als Mangan- 
hydroxyd adsorbiert ist, so miifste das Brom, wenn nicht ganz, so 
doch wenigstens teilweise in der Lésung enthalten sein. In diesem 
Kalle kann eine richtige Korrektion angebracht werden, indem man 
von dem Gewicht des Riickstandes das Mittel der bei den be- 
schriebenen Versuchen gefundenen Manganmengen abzieht. Kin 
Versuch, diese Schwierigkeit durch Zusatz verdiinnter Schwefelsiure 
zur Lésung des Manganobromids zu iiberwinden, verminderte die 
Gréfse der Adsorption nicht. Deswegen wurde in allen Fillen eine 
negative Korrektion von 0.00009 g an der Menge des Riickstandes 
angebracht. 


Die Analyse von Manganochlorid. 


Der zum Schmelzen des Manganochlorids verwendete Apparat 
war dem beim Schmelzen des Bromids verwendeten sehr fbhnlich. 
Chlorwasserstofigas wurde erzeugt durch Eintropfen konzentrierter 
Schwefelsiure in konzentrierte Chlorwasserstoffsiure. Von ‘Trépfchen 
wurde das Gas in einer Gaswaschflasche befreit; dann wurde es in 
5 Tiirmen getrocknet, die mit Perlen beschickt waren, auf denen 
sich frisch ausgekochte konzentrierte Schwefelsiiure befand. Aus 
den Tiirmen gelangte das Gas in den Fiillapparat, in dem das Salz 
in einem Strom von Chlorwasserstofisiure geschmolzen und dann in 
einem trocknen Luftstrom, wie beschrieben, in das Wigegliischen 
gebracht wurde. Dieser Apparat war gleichfalls vollstindig aus 
Glas hergestellt, mit Ausnahme der Lufttrockentiirme, die einen 
Verschlufs von Gummistopfen hatten. Da das Salz in Luft nicht 
erhitzt wurde, so konnte aus dieser Quelle kein Fehler entstammen, 

Bei einigen vorliufigen Versuchen wurde das Chiorwasserstofigas 
schliefslich iiber frisch sublimiertes Phosphorpentoxyd geleitet. Dies 
Trockenmittel kam aber schliefslich in Fortfall, da sich zeigte, dafs 
dadurch fliichtige Phosphorverbindungen in das Salzsiuregas und 
damit in das Manganchlorid hineinkamen, wenn dieses feucht war. 
Der Einflufs dieser Fehlerquelle auf friihere Bestimmungen aus 
diesem Laboratorium bei der Analyse von Chloriden, die in einem 
Strom von Chlorwasserstoffgas geschmolzen waren, ist bereits be- 
sprochen worden.! Es zeigte sich dabei, dafs der Kinflufs zu ver- 


' Baxter, Hives u. Frevert. Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 779. 
Z. anorg. Chem. Bd. 51. 15 
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nachlissigen ist. An derselben Stelle konnte auch gezeigt werden, 
dals Chorwasserstoff Schwefelsiure nur in so geringem Malse angreiit, 
dafs diese zum ‘Trocknen des Gases mit Sicherheit verwendet 
werden kann. 

Obwohl es auf den ersten Blick scheinen kénnte, dafs bei 
‘Trocknen von Bromwasserstoff durch Phosphorpentoxyd eine Ahn- 
liche Reaktion eintrat wie beim Chlorwasserstoff, so hat sich doch 
ergeben, dals diese Schwierigkeit fortfallt, wenn der Bromwasserstoft 
so verdiinnt wie hier benutzt wurde, wo die Maximalkonzentration, 
welche durch Einleiten von Stickstoff in Brom bei gewdéhnlicher 


Temperatur und Uberleiten iiber Phosphor nicht gréfser als 30 Vo- 


lumenprozent werden kann. 

Der wesentlichste Unterschied zwischen der Analyse von Man- 
ganobromid und Manganochlorid wurde durch die gréfsere Léslich- 
keit des Silberchlorids bedingt. Diese veranlafste bei den Titrationen 
keine Schwierigkeit, obwohl sich die Opaleszenz in beiden Nephelo- 
meterrohren beim Endpunkt natiirlich ausgeprigter zeigte. Um die 
Killung des Chlorsilbers zu vervollstandigen, war jedoch ein gréfserer 
Uberschuls von Silbernitrat erforderlich, als beim Silberbromid, und 
deswegen wurde bei jeder Analyse 15 Hundertstel Gram hinzugefiigt. 
Aufserdem wurde der Niederschlag zuerst mit einer Lésung von 
Silbernitrat, die 4 Hundertstel Gramm im Liter enthielt, und dann 
erst sechsmal mit reinem Wasser gewaschen. Das im Filtrat und 
den Waschwissern geléste Silberchlorid bestimmten wir durch Ver- 
gleich wie friiher beschrieben. Hier fand sich sogar im Filtrat eine 
Spur von geléstem Silberchlorid. 

Auch beim Manganochlorid wurde die Menge der durch das 
Filter adsorbierten Manganverbindung bestimmt, indem eine Lésung 
des Salzes durch Filtrierpapier gegossen und nach sorgfaltigem Aus- 
waschen des Papieres der Gliihriickstand bestimmt wurde. Die 
Korrektur fiir die Adsorbtion, die sich auf diese Weise zu 0.00006 g 
ergab, war in einigen Fallen gréfser als das Gewicht des Riick- 
standes, vermindert um den Gewichtsverlust des Schiffchens, was 
wahrscheinlich dadurch bedingt ist, dafs nicht das gesamte vom 
Schiffchen abgegebene Platin auf dem Filter wieder gefunden wird. 
In jedem Falle bleibt die durch Anwendung der Korrektion ein- 
gefiihrte Unsicherheit sehr klein. 

Das Filter, auf dem die Asbestfasern gesammelt waren, wurde 
zur Entfernung adsorbierter Manganverbindungen mit warmer ver- 
dinnter Chlorwasserstoffsiure ausgewaschen, so dais hier keine 
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Korrektur erforderlich ist. Diese Siure wurde mit dem Nephelo- 
meter auf Silberchlorid gepriift und, wenn dies vorhanden war, so 
wurde es der Hauptmenge der Substanz hinzugetiigt. 

Bei den Analysen 32, 33, 34, 35 und 38 gossen wir das Silber- 
nitrat in das Manganchlorid, bei den Analysen 36 und 37 dagegen 
wurde die Fiallung in umgekelhrier Weise vorgenommen. 

Es wurde auch die Modglichkeit der Existenz von Mangani- 
verbindungen in den Salzen in Erwiigung gezogen. Um festzustellen, 
ob dieses der Fall war oder nicht, priiften wir eine Probe Mangano- 
chlorid nach dem Schmelzen in Chlorwasserstoff durch Zusatz einer 
Lésung von Starke und Kaliumjodid auf Manganiverbindungen. 
Selbst nach Zusatz von Chlorwasserstoff zeigte sich keine I ’rbung, 
wihrend eine Spur von Permanganat sofort in derselben Lisung die 
Reaktion hervorbrachte. 

Sowohl das Chlorid als das Bromid war nach dem Schmelzen 
rétlich, so dafs ForcoHamMeERs Behauptung,! die rétliche Farbe der 
Manganosalze sei auf Gegenwart von Manganiverbindungen zuriick- 
zufiihren, nicht richtig sein kann. 

Es ist bereits gezeigt worden, dafs Chloride und Bromide, die 
in einer Siéureatmosphire geschmolzen und erstarrt sind, kein Gas 
einschliefsen, da sie neutrale Liésungen ergeben.? 


Das Nephelometer. 


Das fir die Bestimmung schwacher Opaleszenzen bestimmte 
Nephelometer ist bereits im einzelnen von Ricuarps und WeELLs* 
beschrieben worden. Es wurden alle Mafsregeln, die fiir den ge- 
nauen Gebrauch des Instrumentes erforderlich sind, sorgfiltig be- 
obachtet. Die zwei zu vergleichenden Réhren besalsen stets die- 
selbe Gréfse. Die Lichtquelle im Nephelometer war so aufgestellt, 
dafs Réhren mit genau gleichen Niederschlagsmengen gleiche Ab- 
lesungen ergaben. Es erwies sich als zweckmiifsig, eine Platte von 
mattiertem Glase zwischen Lichtquelle und Proberéhren einzuschieben. 
Bei der Herstellung der Probelésungen verwandten wir grofse Sorg- 
falt darauf, dafs die Konzentration der Elektrolyten und die Fallungs- 
bedingungen in beiden Lésungen nach Méglichkeit gleich waren. 


' Ann. of Phil., N. 3., 1 (1821), 50. 
* Ricwarps, /’roc. Amer. Acad. 29 (1893), 59; Journ. Amer. Chem. Soc. 
24 (1902), 376. — Ricwarps u. Baxter, l’roc. Amer. Acad. 34 (1899), 367 
Baxter u. Hines, Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 227. 
* Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 235; 35 (1906), 510. 
15* 
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Kndablesungen wurden nur gemacht, wenn das Verhialtnis zwischen 
den beiden Réhren konstant geworden war. 


Vakuumkorrektionen. 


Um genau die Vakuumkorrektionen fiir Manganobromid und 
-Chlorid zu finden, war es erforderlich, die Dichte dieser beiden 
Salze zu bestimmen. Die Versuche wurden genau so ausgefiihrt, 
wie bei unseren Bestimmungen des spezifischen Gewichtes der Kad- 
miumhalogenverbindungen angegeben ist.! Folgendes sind die Er- 
gebnisse: 


Dichte von MnBr,. 
Dichte des Toluols 25° / 4° = 0.86156. 


Gew. d. MnBr, Gew. d. verdriingten Toluols Dichte von MnBr, 


im Vakuum in g im Vakuum in g 25°/ 4° 
3.0098 0.5914 4.385 
3.0342 0.5963 4.384 

Mittel: 4.385 
Dichte von MnCl. 
Dichte des Toluols 25° / 4° = 0.86166. 
Gew. d. MnCl, Gew. d. verdriingten Toluols Dichte von MnCl, 

im Vakuum in g im Vakuum in g 25°/ 4° 
1.9436 0.5617 2.982 

2.8532 0.8266 2.974 
3.1202 0.9035 2.976 
Mittel: 2.977 


Alle Wiigungen wurden durch die folgenden Korrektionen fiir 
jedes scheinbare Gramm Substanz auf das Vakuum reduziert. 


Gewichte Spez. Gew. Vakuumkorrektion 
8.3 

MnBr, 4.385 +-0.000129 
MnCl, 2.977 +0.000259 
AvBr 6.473 + 0.000041 
AgCl 5.56 +0.000071 
Ag 10.50 — 0.000031 
Toluol 0.862 + 0.00126 


Die Wage war eine neue T’rRoemNneERsche, Nr. 10, die bis auf 
ein Fiinfzigstel Milligramm bei einer Belastung von weniger als 50g 
emptindlich war. Die goldplattierten Messinggewichte wurden ge- 


' Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 220. 
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legentlich sorgfaltig bis auf Hundertstel Milligramm geeicht, die 
Korrektionen anderten sich jedoch nicht mit die Zeit. Alle Wagungen 
erfolgten durch Substitution mit Taragefifsen, die den zu wigenden 
Gefifsen so gleich wie méglich waren. 

Die bei den Berechnungen verwendeten Atomgewichte waren 
folgende: Ag = 107.930, Br = 79.953,! Cl = 35.473.? 


(S. Tabellen, 8. 17, 18, 19.) 


Reihe | MnBr, : 2Ag 54.959 
a. ae MnBr, : 2 AgBr 54.955 
- oo MnCl, : 2Ag 54.958 
- ie MnCl, : 2AgCl 54.958 


Mittel: 54.958 


Die gute Ubereinstimmung des Mittelwertes der 4 Reihen ist 
ein entscheidender Beweis dafiir, dafs kein ernsthafter Fehler, wie 
z. B. Okklusion durch die Silberhalogenverbindungen die Analysen- 
methode beeinflufst hat. Dies ergibt sich schlagend aus dem Ver- 
haltnis zwischen dem verwendeten Silber und dem bei der gleichen 
Analyse erhaltenen Silberhalogenid. 


Ag: AgBr 

Analyse 1 und 18 57.4438 
‘ = se 57.4459 
. oe 57.4426 
4 ‘> 57.4425 
‘ 5 . 28 57.4489 
o > 2 2 oe 57.4489 
‘oe 57.4457 
> on. 2 oe 57.4482 
ptt a 57.4428 
fy 57.4421 
x = S ee 57.4454 
fap erty 57.4887 
ee eo 57.4456 


Mittel: 57.4485 
Mittel, unter Auschlufs von Nr. 14 u. 30 57.4439 


Der wabhrscheinlichste Wert fiir dieses Verhiltnis hat sich neuer- 
dings zu 57.4453 ergeben. * 


' Baxter, Revision des Atomgewichts von Brom, Proc. Amer. Acad. 42 
(1906), 201. 

2 Ricwarps and Weutis, Publications of the Carnegie Institution, No. 2s 
(1905). 

* Baxter, |. c. 
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Atomgewicht des Mangans. 


Reihe III. 
Ag = 107.930. Cl 


MnCl, : 2Ag 
35.473. 





Korr. 
Gewicht 
abgezog. Ag | d. MnCl, 


Gew. d. zu- Korr. 
Gewicht 
des Ag 


in g 


Atom- 
gewicht 


(sewicht 
des Ag 
im Vakuum 


Korr. Gew. Gewichts- 


des Riick- 
standes 


In ¢£ 


Gewicht 
des MnCl, 
im Vakuum 


Probe 
des 
Ag 


Nr. 


der 


Probe 
des 
MnCl, 


iinderung d. | gesetzten od. 
Schiffchens 


in g 


i 


Analyse von 
in g in g in g in g Mangan 


4.62970 
3.52899 
3.50881 


0.00017 7.93730 + 0.00010 
6.05071 — 0.00030 


— 0.00010 5.67291 — 0.00020 


— 0.00002 
— 0.00001 


7.93740 
6.05041 
5.67279 


$2 B, L 4.62985 
L 8.52899 


33 B, 
34 B, L 3.30881 


54.960 
54.958 


0.00000 54.960 


35 
36 
37 
38 


E, L 


E, 
B, 


K 
L 


3.56859 
8.45114 
4.47948 
3.92089 


0.00014 
0.00028 
0.00008 
0.00002 


+ 0.00002 6.11818 0.00000 
+ 0.00008 5.91647 0.00010 
—0.00015 7.68015 0.00020 
— 0.00005 6.72232 0.00005 


3.56848 
3.45088 
4.47948 
3.92089 


6.11818 
5.91637 
7.67995 


6 —"OQO9O07 


-teaeeki 


54.955 
54.958 
54.959 


54.958 


E. M 
Mittel: 54.958 


Reihe LV. MnCl, : 2 AgCl. 





Korr. 
(ew. d. 


MnCl, 


K orr. 
(sew. d. 


AgCl 


Atom- 


regs , 
pew. 


Verlust Gewicht Gewicht des 


beim 


Gewicht 
d. AgCl 


im Vakuum Schmelz. 


Gewicht Korr. Gew. Gewichts- 
des MnCl, d. 


standes 


Nr. 


der 


Probe 


lo or(' ~ 
pe AgCl aus d. 


Riick- f&nderung d. des 


im Vakuum Schiffehens Waschwass. des 


Analyse 
39 
10 
41 


MnCl, 


B, 


in g 


4.62985 
8.52899 
Bossi 
56859 
3.45114 
4.47945 


,4YYORY 


in g 
0.00017 


0.00000 
0.00014 
0.00023 
0.00008 


O OOOO? 


Asbests 


in g 


0.00017 
0.00046 
0.00040 
0.00042 
0.00053 
0.00078 


0002 
00001 
00010 
O0002 

00008 7.85947 
OOO1LS 10.20110 
O0005 8.92964 


10.54532 
8.03616 
7.538598 


8.12767 


| 


0.00006 
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0.00005 
O.00012 
0.00007 


O.00004 0.000388 


in g in g in 


0 .J0OOUS 
0.00219 3 
0.00107 
0.00125 3.56843 
0.00141 
0.0019] 
0.00142 3. 


4.62970 
02899 


3.30881 


3.450823 
4.47942 


YYORG 


in 


i.861 


a4 


10.5464] 
8.03868 
7.53 
S.12952 54.950 

29 94,952 

LO.20372 54.96: 


& 443140 54 


731 


~* 


Mitte! 


Mn 
54.957 


54.962 


54.959 


4 
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RicuHarps und Weis! haben bewiesen, dafs ohne Zweifel das 
Verhaltnis von Silber zu Silberchlorid nur 75.2634 betriigt, ein 
Wert, der mit den aus den Analysen des Manganochloriden er- 
haltenen identisch ist. 


Ag : AgCl 

Analyse 32 und 39 75.2616 
= 83 , 40 75.2662 

» , 64 » & 75.2628 

” 85 , 42 75.2607 

” 36 ” 43 75.2595 

” 37 ” 44 75.2662 

9 38 ,, 45 75.2656 


Mittel: 75.2632 


Ks ist auch von Interesse, die Analysen nach den verwendeten 
Materialproben zu ordnen. 


Mittelwert der Analysen mit A, und A, von MnBr, 54.959 


J B45 4 54.958 
‘9 Geis eG rl 54.958 
. Da? Dh " 54.951? 
~ B, , B, von MnCl, 54.960 
” KE, » Ee ns 54.956 
Mittel: 54.957 
Mittelwert der Analysen mit H von Ag 54.958 
- five: aa 54.961 
” K , Ag 54.959 
99 ae 54.959 
- M , Ag 54.958 


Mittel: 54.959 


Die Reinigung von Probe B war aufsergewoéhnlich sorgfaltig 
ausgefihrt. Erstens ist Kaliumpermanganat nur mit einer ver- 
haltnismalsig beschrankten Anzahl von Stoffen isomorph, so dafs 
die anfangliche Reinigung durch eine grofse Anzahl von Kristalli- 
sationen dieses Stoffes wahrscheinlich alle Verunreinigungen schwerer 
Metalle entfernt hat. Zweitens ist das Endprodukt vielmals in Form 
zweier anderer Manganverbindungen umkristallisiert worden. Es 
scheint fast unbegreiflich, dafs irgend eine Verunreinigung durch 
diese grofse Anzahl von Kristallisationen in drei verschiedenen 
H'ormen dem Mangan gefolgt sein soll. Dafs eine soweit getriebene 
Reinigung unnétig ist, ergibt sich aus der Ubereinstimmung der 


a 
* Analyse 30 wurde ausgelassen. 





Zahlen von den anderen Proben mit denen der Probe B. Auch bei 
den Proben A, C, Du. E ist das Priparat wenigstens in zwei 
Kormen umkristallisiert worden. Die etwas niedrigeren Resultate 
bei der Probe D weichen von den andern um nicht mehr als den 
méglichen Versuchsfehler ab; sie kénnen nicht so ausgelegt werden, 
dafs die Zusammensetzung dieser Probe von der der anderen ab- 
weicht. 

Die verschiedenen Silberproben gaben gleichfalls im wesentlichen 
dasselbe Resultat, welches die auf 8S. 207 erwihnten Feststellungen 
liber die verschiedenen Proben bestitigt. 

Ks besteht kein Zweifel, dafs der endliche Mittelwert alle vier 
Reihen 54.96 mit Genauigkeit die Beziehung des Atomgewichtes 
von Mangan zu Silber gleich 107.930 feststellt. Diese Zahl ist in 
so guter Ubereinstimmung mit den aus verschiedenen Untersuchungen 
abgeleiteten Werten, dals bis dahin, wo das Verhiltnis von Sauerstoff 
zu Silber mit gréfserer Genauigkeit bekannt sein wird, keine Anderung 
in dem Atomgewicht des Mangans, wie es jetzt von der inter- 
nationalen Kommission zur Bestimmung der Atomgewichte als 55.0 
angenommen wird, gemacht zu werden braucht. 


Die hauptsichlichen Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich 


folzendermalsen zusammenfassen: 

1. Das Atomgewicht des Mangans, bezogen auf Silber gleich 
107.930 ergibt sich durch Analyse von Manganbromid und Mangan- 
chlorid zu 54.96. 

2. Das spezifische Gewicht von Manganobromid bei 25°, bezogen 
auf Wasser von 4° ist 4,385, das des Manganochlorids unter den- 
selben Bedingungen 2.977. 


Der Carnegie Institution of Washington sind wir fiir die Unter- 
stiitzung, durch welche diese Untersuchung erméglicht ist, sehr ver- 
ptlichtet uud ebenso Herrn Dr. Woxicorr Gipss und dem Cyrus 
M: Warren Fund for Research in Harvard University fir viele der 
unentbehrlichen Platingefafse. — 


Cambridge, Mass., Chem. Laboratory of Harvard College, 3. Aug. 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. September 1906 











Uber die Legierungen des Palladiums mit Kupfer. 
Von 
Rupour RvueEr. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Uber die Legierungen zwischen Palladium und Kupfer findet 
sich in der Literatur eine Angabe von FiscuHEr!, welcher be- 
obachtete, dafs die Vereinigung beider Metalle ohne Feuererschei- 
nung statttindet. GranHam? fand, dafs eine Legierung von acht 
Teilen Kupfer und einem Teil Palladium dehnbar ist und als nega- 
tiver Pol im Voltameter keinen Wasserstoff absorbiert. Nach Cock 
geben vier Teile Kupfer und ein Teil Palladium ein weifses duktiles 
Gemisch. Eine Legierung von gleichen Teilen Kupfer und Palladium 
ist nach CHENrvix® gelbgrau, spréde, hirter als Stabeisen und 
hat ein spezifisches Gewicht von 10.392, nach CLARKE* ist. sie, 
wenn im Knallgasgeblise geschmolzen, ein blasses, sehr politurfahiges, 
von der Feile leicht angreifbares, ziemlich leicht schmelzbares 
Metall. 

Im folgenden wird tiber den Versuch berichtet, durch Aus- 
arbeitung eines Schmelzdiagrammes einen Kinblick in die Beziehungen 
beider Elemente zueinander zu gewinnen. 

Die Firma W. C. Heriius, Hanau, stellte dem hiesigen Insti- 
tute chemisch reines Palladium in Drahtform unter sehr entgegen- 
kommenden Bedingungen zur Verfiigung. Qualitativ liefsen sich 
Spuren von Eisen darin nachweisen, die wahrscheinlich dem Drahte 
(durch das Drahtziehen) oberflichlich anhafteten. 


1 Schweiggers Journ. 51, 192; Pogg. Ann. 71, 431. 

* Jahresberichte 1868, 144; Compt. rend. 68, 1511. 

* Phil. Transactions 1803, 4; Neues allgemeines Journ. der Chemie von 
A. F. Gehlen 1 (1808), 174. 
* Gilberts Ann. 62, 359. 
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Das Kupfer war elektrolytisch gereinigtes Kupfer, in dem qua- 
litativ keine Verunreinigungen nachgewiesen wurden. 

Die Metalle wurden in einer Probierréhre aus Porzellan von 
1 em Durchmesser, welche von einem elektrisch heizbaren Kohle- 
rohr umgeben war, zusammengeschmolzen. Zu jeder Schmelzung 
wurde eine Menge von 20 g verwendet. Zur Vermeidung von 
Oxydation durch die Luft wurde wihrend der Schmelzung und Ab- 
kiihlung ein langsamer Strom Stickstoff durchgeleitet. 

Die ‘'‘emperaturmessung geschah durch ein Thermoelement aus 
Platin-Platinrhodium, das durch Einschlufs in ein unglasiertes unten 
zugeschmolzenes Porzellanrohr vor Beritithrung mit der Schmelze ge- 
schiitzt war. 

Der Schmelzpunkt des Palladiums ist in neuester Zeit von 
Nernst und v. WARTENBERG! zu 1541° bestimmt worden. Diese 
Temperatur unterscheidet sich um 46° von der bisher nach den 
Messungen von Honporn und Wren? fiir den Schmelzpunkt des 
Palladiums angenommenen Temperatur von 1587° Sie stimmt 
jedoch gut iiberein mit den neuesten Messungen von HoLBorn und 
HennineG*®, welche den Schmelzpunkt des Palladiums auf thermo- 
elektrischem Wege zu 1535°, auf optischem Wege zu 1540—49° 
fanden, und sie ist daher dieser Untersuchung zugrunde gelegt. 

Zur Reduktion der unmittelbar am Galvanometer abgelesenen 
Temperaturen* auf die Skala des Luftthermometers benutzte ich 
aufserdem noch folgende Schmelzpunkte: 

Antimon® .. . 680.6°, 


Gold’ . . .-. 1064 °% 
Nickel®. . . . 1484 ® 


Kis ergaben sich die in Tabelle 1 zusammengestellten Resultate: 


Tabelle 1. 


Schmelzpunkt von: Sb Au Ni Pd 
Angaben: 630.6 ° 1064° 1484° 1541° 
Grefunden : 615 1035 1408 1495 
Differenz: —15.6 —3l —16 — 46 


' Verhandlungen der deutschen physikalischen Gesellschaft, 8. Jahrgang, 
1906, S. 48. 

7 Witedem. Ann. 566 (1895), 361. 

* Berichte der Berliner Akademie 1906, 316. 

‘ Vergl. dazu Voae., Z. anorg. Chem. 45, 13. 

* Hotporn und Day, Drudes Annalen 2 (1900), 535. 


Hoisorn und Wren l. ec. 
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Nun ist durch die Ubereinstimmung des auf thermoelektrischem 
Wege ermittelten Schmelzpunktes des Palladiums mit dem auf 
optischem Wege ermittelten erwiesen, dals die von Honporn und 
Day fir die elektromotorische Kraft der Platin - Platinrhodium- 
elemente aufgestellte parabolische Interpolationsformel, welche durch 
das Gasthermometer nur bis 1150° kontrolliert! ist, auch oberhalb 
dieser Temperatur jedenfalls bis zum Schmelzpunkt des Palladiums 
noch Giltigkeit hat. Daher kann der Schmelzpunkt des Nickels 
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Gewichtsproxente Palladium. 


Fig. 1. Schmelzkurve der Palladium-Kupferlegierungen. 


nicht bei 1484° liegen, er liegt vielmehr nach obigen Bestimmungen 
um 33° niedriger, bei 1451°. Ich erwiihne das aus dem Grunde, 
weil Nickel sehr hiufig zur Kichung der Thermoelemente unter Zu- 
grundelegung des von Honporn und Wien ermittelten Schmelz- 
punktes 1484° benutzt worden ist. Das Nickel eignet sich hierfiir 
recht gut, da sein Schmelzpunkt durch die gewéhnlichen Verunrei- 
nigungen z. B. Co, Fe nur wenig verindert wird.? Das von mir ver- 


' Hotsorn und Day, Drudes Ann. 2 (1900), 519. 
® GuertLer und Tammany, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 353; 45 (1905), 205. 
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wendete Nickel war iibrigens ein reinstes von Kahlbaum bezogenes 
Priparat. 

Ich méchte bei dieser Gelegenheit darauf hinweisen, dafs Pal- 
ladium sich zur EKichung der Thermoelemente vortrefftlich eignet, da 
man nach HoLtBorn und Hennine! hier ebenso wie beim Golde die 
Drahtmethode anwenden kann und daher nur geringer Mengen fiir 
diesen Zweck bedarf. Mit den drei Fixpunkten Antimon, Gold und 
Palladium, event. noch unter Zuhilfenahme des Bleis (Schmelzpunkt 
326.9° nach HoLtBorn und Day) kann man die Angaben des _be- 


treffenden Thermoelementes innerhalb der Grenzen seiner praktischen 
Verwendbarkeit hinreichend genau festlegen. Da die Korrektionen 
der Angaben eines Thermoelementes in erster Anniherung linear 
sind, so geniigen sogar zwei Fixpunkte. 


Tabelle 2. 





Gewichtsprozente Beginn der Kinde der Interval] 


Palladium Kristallisation Kristallisation in ° 


0 1084° 

1091 1086 ° 

1101 1091 
30 112] 1106 
40 1148 1123 
45 L175 1140 
50 1191 1161 
5D 1209 1174 
60 1223 1198 
70 1280 1255 
SO 1865 1325 
90 1447 1407 
100 1541 


Die Resultate der Schmelzversuche sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt und im Schmelzdiagramm Fig. 1 graphisch dargestellt. Die 
beobachteten Temperaturen des Kristallisationsbeginnens sind durch 
Kreuze gekennzeichnet. Hs wurden sowohl Abkiihlungs- wie Erhitzungs- 
kurven aufgenommen. Die Abkiihlungskurven wurden bis 200° C 
hinunter verfolgt. Auf allen Abkiihlungskurven (und analog auf den 
Krhitzungskurven) waren deutliche Kristallisationsintervalle zu _ be- 
obachten, in denen die kristallisierte Menge sehr nahe proportional der 
Temperaturabnahme wuchs. Einige Schmelzen zeigten eine gewisse 


' ih. ec. 
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Neigung zu Unterkiihlungen, die auch durch energisches Rihren nicht 
immer zu verhindern waren. Aufserte sich die Unterkithlung in einem 
Temperatursprunge, so wurde der betreffende Versuch verworfen. 
Doch gaben sich nicht alle Unterkiihlungen durch einen Temperatur- 
sprung zu erkennen, sondern hatten unter Umstiinden nur zur Folge, 
dafs der den Beginn der Kristallisation anzeigende Knick auf der 
Abkiihlungskurve erst bei einer tieferen ‘'emperatur, dafiir aber um 
so scharfer ausgeprigt auftrat. Wenn dieses der Fall war, unter- 
schieden sich die durch Aufnahme der Abkihlungskurven bestimmten 
Punkte des Beginnes der Kristallisation von den durch Aufnahme 
der Erhitzungskurven bestimmten Endpunkten der Schmelzung be- 
trichtlich, in einem extremen Falle sogar um 38°. In diesem Falle 
wurde das Mittel beider Temperaturen als Beginn der Kristallisation 
angesehen. Betrefis der Ermittelung der Endpunkte der Kristalli- 
sation verweise ich auf Levin und Tammann’. 

Der Schmelzpunkt des Kupfers, welcher von Hoiporn u. Day 
(l. c.) zu 1084° bestimmt wurde, wurde bei 1083° gefunden. Danach 
kann eine Oxydation des Kupfers zu Kupferoxydul nur in sehr ge- 
ringem Mafse stattgefunden haben. In der Tat liefs auch die mikro- 
skopische Untersuchung des Schliffes kein Kupferoxydul auf dem- 
selben erkennen. 

Die Gestalt der Schmelzkurve lafst vermuten, dals beide Metalle 
eine liickenlose Reihe von Mischkristallen miteinander bilden und 
gibt keinen Grund zur Annahme einer Palladium-Kupferverbindung. 

Auffallig ist zunichst der fast horizontale Verlauf der Kurve 
bei hohen Kupferkonzentrationen, wie er fhnlich auch schon von 
Levin und TamMann (Il. c.) bei den EKisen-Manganlegierungen be- 
obachtet worden ist. Ks erscheint nicht ausgeschlossen, dals ganz 
in der Nihe des reinen Kupfers ein Minimum vorhanden ist. Um 
diese Méglichkeit zu priifen, wurde eine Legierung von 95°/, Cu 
und 5°/, Pd untersucht. Der Versuch ergab jedoch ein ungewisses 
Resultat. Die Aufnahme der Abkiihlungskurve ergab allerdings eine 
Erniedrigung des Kupferschmelzpunktes um etwa 1—2°; um ebenso 
viel war jedoch die Temperatur des durch eine Erhitzungskurve 
bestimmten Endpunktes der Schmelzung gestiegen, so dafs der 
Mittelwert unveriindert blieb. Zieht man die oben erwiihnte Nei- 
gung der Palladium-Kupferlegierungen zu Unterkiihlungen in Be- 
tracht, so wird man aus der durch die Abkihlungskurve beobach- 


' Z. anorg. Chem. 47, 136. 
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teten Herabdriickung des Schmelzpunktes nicht auf eine tatsachliche 
Schmelzpunktserniedrigung des Kupfers durch Palladium schlielsen 
kénnen. Man mulfs es daher dahin gestellt sein lassen, ob in der 
Nahe des Kupfers ein auf jeden Fall aufserordentlich flaches Minimum 
vorhanden ist oder nicht. 

Bei Konzentrationen zwischen 40 und 60°/, Pd zeigt die Schmelz- 
kurve einen etwas unregelmalsigen Verlauf, wenn man es haben 
will, einen Knick. Vielleicht beruht das auf Beobachtungsfehlern, 
da die oben erwaihnte Neigung zu Unterkihlungen eine Unsicherheit 
von einigen Graden bei Bestimmung des Kristallisationsbeginnes 
naturgemils mit sich bringt. Man kénnte auch daran denken, dais 
das durch eine in diesem Gebiete vorhandene sehr eng _ begrenzte 
Mischungsliicke verursacht sein kann. Doch konnte auf keiner der 
Abkiihlungskurven ein Haltepunkt, welcher der Mischungsliicke ent- 
sprechen wiirde, konstatiert werden. 

Auch in der Struktur der Schliffe (siehe unten) findet diese Ver- 
mutung keine Stiitze. Wir kommen daher zu dem Schlusse, dafs 
Palladium und Kupfer eine liickenlose Reihe von Mischkristallen 
miteinander bilden. 

Die Schlitte der Reguli boten zunichst ein Aussehen, das mit 
dieser Annahme vollkommen im Einklang stand. 

Das reine Kupfer (Fig. 1, Tafel Il) liefs nach der Atzung mit 
konzentrierter Salpetersiure die Umrisse linglicher Polygone mit 
abgerundeten Ecken erkennen. Die Struktur des reinen Palladiums 
war hiervon recht verschieden. In Fig. 2, Tafel II, welche einen mit 
konzentrierter Salpetersiure geatzten Schliff von reinem Palladium 
darstellt, sieht man ein grofses scharfkantig begrenztes Polygon, 
das sich von der dunkler geiatzten Umgebung abhebt. Palladium 
ist dimorph und vermag sowohl regular wie das Kupfer, als auch 
hexagonal zu kristallisieren. ! 

Die Schliffe mit einem Gehalte von 10 und 20°/, Pd zeigten 
nach dem Atzen mit ammoniakalischem Wasserstofisuperoxyd das 
Bild eines Konglomerates von Mischkristallen mit nicht aus- 
geglichenen Konzentrationen. Die Umrisse der Polygone hatten die 
gré{ste Ahnlichkeit mit denen des Kupfers, sie zeigten ebenfalls ab- 
gerundete Ecken. Der ifufsere kupferreichste Teil wurde am 
stiirksten durch das Atzmittel angegriffen und zeigte nach der 
Atzung eine blaue Anlauffarbe, wihrend der mittlere palladium- 


' Vergl. Naumann-ZirkeL, Elemente der Mineralogie, 14. Aufl., 8S. 411 u. 415. 
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reichere Teil, welcher gelb angelaufen war, dem Atzmittel grofseren 
Widerstand geleistet hatte. Bei einem Gehalte von 30°), Palladium 
und dariiber werden die Schliffe durch ammoniakalisches Wasser- 
stoffsuperoxyd so gut wie nicht mehr angegriffen. Mit Salpeter- 
siiure geiitzt zeigen die Umrisse der einzelnen Polygone ebenfalls 
die gréfste Ahnlichkeit mit denen des reinen Kupfers. Das zeigt 
Fig. 3, Tafel I], welche einen Schliff mit 30°/, Pd und Fig. 4, welche 
einen Schhiff mit 70°/, Pd darstellt. Bei letzterem Schliffe sind 
die Umrisse der einzelnen Polygone durch nachtriigliches Uber- 
polieren deutlicher sichtbar gemacht. Auch bei Schliffen mit noch 
héherem Gehalte an Palladium, bis 90°/, hinauf, war keine An- 
niherung der polygonalen Struktur an die des reinen Palladiums 
zu erkennen, was, wie erwihnt, gegen die oben diskutierte An- 
nahme einer Mischungsliicke zwischen 40 und 60°/, spricht. 

Es scheint hiernach schon durch ganz geringe Beimengung 
von Kupfer das Palladium die Struktur des Kupfers anzunehmen. 

Weiterhin zeigte jedoch die Verwendung eines anderen Atz- 
mittels, nimlich des verdiinnten Kénigswassers, dals die Strukturen 
nicht so homogen waren, wie es nach obigem den Anschein hatte. 
Verdiinntes Kénigswasser als Atzmittel liefs niimlich nach einiger 
Zeit in Schliffen, welche 30—70°/, Pd enthielten, das Vorhanden- 
sein von diinnen, nadelférmigen, meist radialstrahlig angeordneten 
Kristallen erkennen. Besonders deutlich waren diese Nadeln zu 
sehen, wenn man nach der Atzung die Schliffe leicht iiberpolierte. 
Fig. 5 u. 6, Tafel Il zeigen das Aussehen derartig behandelter Schliffe 
von denselben Konzentrationen (80 und 70°/, Pd) wie die in Fig. 3 
u. 4 dargestellten mit Salpetersiure geitzten Schliffe. Kin Maximum 
der Menge dieses Strukturelementes bei einer bestimmten Konzen- 
tration war nicht zu erkennen, es war vielmehr unregelmilsig bei 
der einen Konzentration in grélserer, bei der anderen in geringerer 
Menge zu beobachten, und machte schitzungsweise nie mehr als 
10°/, der gesamten Menge aus. Es ist unwahrscheinlich, dafs diese 
Nadeln, trotz ihrer meist radialstrahligen Anordnung, als Elemente 
der Kristallpolyeder* aufzufassen sind, da ein Zusammenhang zwischen 
der Lage der Nadeln und den Seiten der Polygone nicht zu _be- 
stehen schien. Es wurde nun die Méglichkeit erwogen, dals dieses 
Strukturelement eine Verbindung beider Elemente mit geringer 
Bildungsgeschwindigkeit sei." Um dieses zu untersuchen, wurde ein 

1 GUERTLER und Tammann, Z. anorg. Chem. 45, 221. 

* Vergl. dazu Tammann, Z. anorg. Chem. 48, 38. 

Z. anorg. Chem. Bd. 51. 16 
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Gemenge von 60°/, Palladium und 40°/, Kupfer ca. 2 Stunden 
lang bei 1500° gehalten. Nach dem Erkalten liefs sich keine Ver- 
mehrung der Nadeln erkennen. Diese Annahme traf also nicht zu. 
Kbenso wenig gelang es, eine Verminderung der Nadeln zu erzielen, 
als ein Schliff mit 60°/, Palladium 2 Stunden auf ca. 1180°, also 
bis dicht unter seine beginnende Schmelztemperatur erhitzt wurde. 
Dennoch braucht man in diesem Befunde keinen direkten Wider- 
spruch gegen die durch das Schmelzdiagramm wahrscheinlich ge- 
machte Annahme einer liickenlosen Reihe von Mischkristallen . zu 
erkennen. Es ist immerhin moglich, dafs sich hier eine instabile 
Modifikation der Mischkristalle von Palladium und Kupfer gebildet 
hat, deren Umwandlungsgeschwindigkeit so gering ist, dals sie 
scheinbar stabil ist. Doch ist es auch nicht ausgeschlossen, dals 
diese Nadeln einer in der festen Phase stattfindenden Reaktion, 
deren Wirmeténung, falls sie oberhalb 200° stattfinde, sehr gering 
sein miifste, ihre Kntstehung verdanken. Es ist an der Hand des 
vorhandenen T'atsachenmateriales nicht médglich, eine sichere An- 
gabe iiber die Natur dieses Strukturelementes zu machen. 

Die Farbe der Legierung war bei einem Gehalte von 20°/, Pal- 
ladium und dariber weifs. Eine Legierung aus 90°/, Kupfer und 
10°/, Palladium zeigte noch eine rote Farbe, welche jedoch blasser 
war als die des Kupfers. Die Hirte der Legierungen lag zwischen 
3 und 4 nach der Mousschen Hirteskala. Sie waren ein wenig 
hiirter, als ihre Komponenten, die beide etwa die Harte 3 zeigten. 
Das Maximum der Hiirte schien eine Legierung aus gleichen Ge- 
wichtsteilen Kupfer und Palladium zu besitzen. 


Gottingen, Institul fiir anorganische Chemie, August 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1906. 


Beitrage zur Kenntnis des Silbermonochromats. 
Il. Mitteilung. 


Von 


B. M. MarGoscuHes. 


In Fortsetzung der Versuche betreffend das Verhalten des 
Silbermonochromats gegen einige anorganische Siiuren', erschien es 
von Interesse, die nur in geringem Malse elektrolytisch dissoziierten 
Siuren, insbesondere die Essigsiure, in den Kreis der Untersuchung 
einzubeziehen, und werden im folgenden die bisher erzielten Resul- 
tate kurz wiedergegeben. Anschliefsend hieran werden auch einige 
Mitteilungen betreffend den Nachweis des Chroms bzw. des Chromat- 
ions in Form von Silbermonochromat und die Uberfiihrung der roten 
Modifikation des Silbermonochromats in die griinschwarze Modifi- 
kation gemacht, welche mit dem oben genannten Verhalten in engem 
Zusammenhange stehen. 


Verhalten von Silbermonochromat gegen Essigsaure. 


Nach L. L. pr Kontnck und EK. Nirmovun? ist ,,die Léslichkeit 
von Silbermonochromat in Essigsiiure nicht viel geringer als in Sal- 
petersiure“*® und nach W. AuTenRieTH*, welcher bei der Reindar- 
stellung des Silberdichromats durch Behandlung des Silbermono- 
chromats mit Salpetersiure, diese durch Essigsiiure zu _ ersetzen 
versuchte, ,,lést weder eine 10 noch 50 °/, ige Essigsiure erheblichere 
Mengen von Silbermonochromat auf.‘ 


' Vergl. I. Mitteilung: Z. anorg. Chem. 41 (1904), 68—84. 
Zeitschr. angew. Chem. 4 (1891), 295. 

’ Die numerischen Daten sind auf indirektem Wege ermittelt! 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 2057. 
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F. P. Treapwew.! hebt, im Gegensatze zu dem eben erwihnten, 
die Unléslichkeit des Silbermonochromats in Essigsiure hervor, und 
auch L. Mrepicus* bemerkt, dals Silbermonochromat und auch Silber- 
dichromat in Essigsiure unldéslich sind. 

Ks lag der Gedanke nuhe, dalfs, falls das letzterwihnte Ver- 
halten des Silbermonochromats gegen Essigsiure sich bestatigen 
wiirde, die Anwendung der argentometrischen Methode von Mour, 
welche aus bekannten Griinden von beschrankter Anwendbarkeit 
ist, verallgemeinert werden kénnte. Gleichzeitig war es auch von 
grofsem Interesse, die Ursache der Verschiedenheit der oben er- 
wihnten Literaturangaben zu ergriinden. 

Zuniichst wurden titrimetrische Versuche nach der Mourschen 
Methode, in Gegenwart von Essigsiure, durchgefiibrt. 


Bei Anwendung ein und derselben Menge einer n/10 KCl- 
Lésung und der immer gleichen Anzahl von Tropfen einer Kalium- 
monochromatlésung (Indikatorlésung) wurden beim Titrieren mit 
n/10 AgNO,-Lésung je nach der Konzentration der hinzugefiigten 
Kssigsiiure, verschiedene, stets fehlerhafte Resultate erhalten. Unter 
Umstiinden trat der Endpunkt der Titration iiberhaupt nicht 
mehr ein. 

Aus diesen Versuchen konnte bereits geschlossen werden, dafs 
Silbermonochromat in verdiinnter Essigsiiure in erheblichem Mafse 
léslich ist. 

Von der Léslichkeit in verdiinnter Essigsiure konnte ich mich 
ferner auch auf folgende Weise tiberzeugen: In einige Probe- 
réhrchen wurde ungefihr die gleiche Menge von Silbermonochromat 
hineingegeben und dann in eines derselben Wasser und in die 
anderen Essigsiiure von verschiedener Konzentration hinzugefiigt. 

In manchen Fiillen, nimlich bei geringerer Konzentration der 
Kssigsiiure, trat vollstiindige Lésung ein, in anderen Fillen, bei 
héherer Konzentration léste sich nur ein Teil des Silbermonochro- 
mats auf und nur in dem Proberéhrchen, in welchem Wasser und 
in jenem, in welchem Eisessig sich befanden, trat praktisch genommen 
keme Lésung ein. 


Die Lésungen siimtlicher Proberéhrchen wurden dann filtriert, 


' Kurzes Lehrbuch: d. analyt. Chemie, 2. Aufl., 1902, Bd. 1, 8. 78, 3. Aufl., 
1904, Bd. 1, 5. 82. Vergl. auch Treapwey, Tabellen zur qualitativen Analyse, 
5. Aufl., 1904. Tabelle I] B, Nr. 18. 

* Anleitung zur qual. Analyse, 13. Aufl., 1905, S. 64. 
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und durch Zusatz von Bleiacetatlésung der Nachweis des in Léisung 


gegangenen Chromats erbracht. In der wiisserigen Lésung und in 
der Eisessiglisung konnten nur Spuren von Chromat nachgewiesen 
werden, wihrend in den anderen Proberéhrchen verschiedene relativ 
erhebliche Mengen von Chromat nachgewiesen werden konnten. 

Die Léslichkeit des Silbermonochromats in Essigsiiure hingt 
von der Konzentration der Wasserstoffionen der angewandten 
Siure ab. 

Bringt man in einem Proberéhrchen Silbermonochromat mit 
Kisessig zusammen, so tritt auch nach lingerem Stehen keine Lésung 
ein; fiigt man jedoch zu dem in Eisessig aufgeschliammten Chromat 
einige Kubikzentimeter Wasser hinzu, so bemerkt man sofort, durch 
das Auftreten der gelben Farbe des Chromations die stattfindende 
partielle Lésung. Durch Hinzufiigen einer gréfseren Wassermenge 
kann unter Umstiinden auch vollstandige Lisung des Chromats er- 
zielt werden. 

Die Versuchsbedingungen wurden in mannigfacher Weise ab- 
geindert, wobei stets die gleichen Ergebnisse erzielt wurden. ! 

Silbermonochromat kann somit in Kisessig, praktisch, 
als nahezu unléslich bezeichnet werden, wihrend eine mit 
Wasser verdiinnte Essigsiure je nach der Konzentration 
eine gréfsere oder geringere Menge des Monochromats in 
Lésung bringt. Die Konzentration der Essigsiure, welche dem 
Léslichkeitsmaximum entspricht, ist noch nicht ermittelt worden. 

Das eben geschilderte Verhalten des Silbermonochromats gegen 
Kssigsiure verschiedener Konzentration, steht im Kinklange 
mit den Lehren der elektrolytischen Dissoziationstheorie* — aller- 


' Von der Unléslichkeit in Essigsiiure von sehr hoher Konzentration kann 
man sich auch folgendermalsen iiberzeugen: Zu einer K,CrO,-Liésung fiigt man 
AgNO,-Lésung hinzu und lést das gebildete Ag,CrO, in NH,; dDurch Eisessig 
bzw. einer Essigsiiure, deren Konzentration der des Eisessigs nahe steht, kann 
man das Ag,CrO, wieder fiillen. Beim Verdiinnen tritt wieder Lisung ein. 

* Vergl. Koutravusca und Hortsorn, Das Leitvermigen der Elektrolyte 
insbesondere der Lésungen. 1898, (S. 154 und 155 Essigséure). Ich méchte 
hier auf ein analoges Verhalten von Erdalkalitartraten und -oxalaten gegeniiber 
Essigsiiure hinweisen. Dieses Verhalten wurde von W. Herz und G. Mons, 
‘Uber die Léslichkeit einiger Salze der Erdalkalimetalle mit organischen Siiuren 
in Essigsiure. Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 3715] genau untersucht, und 
es zeigte sich bei allen Léslichkeitsversuchen, dals der geringste Riickstand aus 
Wasser und hoher Essigsiiurekonzentration verbleibt und die Léslichkeiten mit 
der elektrischen Leitfihigkeit der Essigsiure annaihernd parallel gehen. 
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dings bisher nur qualitativ — und erklart die sich wider- 
sprechenden Angaben der obengenannten Autoren. 


Bemerkt sei ferner, dafs feuchtes Silbermonochromat viel 
leichter léslich ist als trockenes und dafs die griinschwarze Modi- 
tikation erst bei langer Einwirkungsdauer der Siure das oben- 
beschriebene Verhalten zeigt.' Die Léslichkeit der griinschwarzen 
Moditikation diirfte eine viel geringere sein als die der roten. 

Propionsiure, Kapronsiure, Milchsiure und einige anderen 
organischen Siuren zeigen gegen Silbermonochromat ein dhnliches 
Verhalten wie Essigsiure. 


Nachweis des Chromations in Form von Silbermonochromat. 


Von den vielen zum Nachweis des Chromations empfohlenen 
Reaktionen, dirfte wohl die am meisten angewandte, die Fiallung 
mit einem liéslichen Bleisalz sein. 

Das Bleichromat ist in Essigsiure praktisch als unldéslich 
zu bezeichnen und kann daher der Nachweis auch in essigsaurer 
Lésung erbracht werden. 

TREADWELL empfiehlt den Nachweis des Chromations in Form 
von Silbermonochromat und zwar in essigsaurer Lésung durchzu- 
fihren. So z. B. finden wir op. cit. 1904, S. 357, gelegentlich der 
Besprechung der Untersuchung von Substanzen, die aufgeschlossen 
werden miissen, in bezug auf den Chromnachweis folgendes: 

,,Die Anwesenheit des Chroms ergibt sich oft aus der griinen 
larbe des Riickstandes. Bei Anwesenheit von Chromit schmilzt man 
eine kleine Probe mit Soda und Salpeter in der Platinspirale und 
erhailt, wenn Chrom zugegen ist, eine gelbe Schmelze, welche nach 
dem Lésen in Wasser und Ansiuern mit Essigsiiure mit Silbernitrat 
eine rotbraune Fallang von Silbermonochromat gibt.“ (Vergl. auch 
S. 371 daselbst.) 

Auch in den genannten Tabellen desselben Autors wird Tabelle 9 B 
diesbeziiglich angefiihrt: ,,..... Den einen Teil siuert man mit 
Kssigsiiure an und versetzt mit Silbernitrat. Eine rotbraune Fallung 
von Ag,CrO, zeigt Cr an.“ Hier wird zur Kontrolle die Durch- 
fihrung der Wasserstoffperoxydreaktion empfohlen. 


' Vergl. auch die I. Mitteilung. 








Nach den obigen Angaben ist aber die Léslichkeit des 
Silbermonochromats von der Konzentration der Essigsiure 
abhiingig, und daher den Nachweis des Chromations in Form von 
Ag,CrO, nicht einwandsfrei.' 

Am ehesten wire noch der Nachweis des Chromations in Form 
von Silbermonochromat in neutraler Lésung méglich, aber auch in 
diesem Falle ist die Uberfiihrung in das Bleisalz empfehlenswerter, 
wie dies insbesondere aus den Léslichkeitsbestimmungen schwer- 
léslicher Salze in Wasser von F. Konurauscu? und aus den Unter- 
suchungen von FL. Jackxson® hervorgeht. 


Uberfihrung der roten Modifikation des Silbermonochromats in die 
grinschwarze Modifikation. 


Gelegentlich der Durchfiihrung der Versuche betreffend das 
Verhalten des Silbermonochromats (rote Modifikation) gegen Essig- 
siure, wurden die Versuchsbedingungen in mannigfacher Weise ab- 
geindert. So wurde u. a. in einem hohen ca, 51 fassenden Becher- 
glas eine gréfsere Menge rotes Silbermonochromat durch Hinzufiigen 
von Essigsiiure und Wasser unter Umriihren in Lésung gebracht. 
Die Lésung wurde dann eine lingere Zeit sich selbst tiberlassen. 
Nach dem Verdampfen eines grofsen Teiles der Lésung schieden 
sich am Boden des Becherglases Kristillchen einer Substanz aus, 
die sich als mit der der griinschwarzen Moditikation des Silber- 
monochromats identisch zeigten. 

Durch Abdampfen einer essigsauren Lésung von rotem Silber- 
monochromat oder durch Auskristallisierenlassen einer solchen Chro- 
matlésung, gelangt man zu demselben Ziele. * 


' Allerdings wird durch das in diesem Falle durch Neutralisation mit 
Essigsiure sich bildende Alkaliacetat die Konzentration der Wasserstoffionen 
herabgedriickt, (vergl. z. B. den Spezialfall den E. Freunn und G. Toerren, 
Centrbil. f. klin. Medixin 1892, 801 anfiihren), so dafs zufallsweise — vielleicht 
auch bei sehr grofsem AgNO,-Uberschusse in manchen Fiillen der Nach- 
weis erbracht werden kénnte. 

* Zeitschr. physik. Chem. 50 (1905), 355. 

Journ. Amer. Chem. Soe, 25 (1903), 992. 
‘ Vergl. auch die I. Mitteilung |. c. S. 72. 


~ 


Briinn, Chemisch-technologisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18, September 1906. 





Molekulargrofse anorganischer Verbindungen in siedendem 
Chinolin.* 
Von 


Ernst BECKMANN, 


Die guten Erfahrungen, welche A. Werner! bei Verwendung 
von Pyridin als Lésungsmittel fiir anorganische Substanzen gemacht 
hat, machten es wiinschenswert, auch das héher siedende Chinolin 
zu analogen Versuchen heranzuziehen. Der héhere Siedepunkt 
desselben bereitet jetzt keine experimentellen Schwierigkeiten mehr. 

Versuche iiber das Lésungsvermigen des Chinolins ergaben 
das folgende: 

Geniigend léslich waren Jod; Schwefel; Selen; Arsentrioxyd; 
Kisenchlorid; Zinkchlorid, -bromid, -jodid; Kadmiumchlorid, -bromid, 
-jodid; Kobaltchloriir, -bromiir, -jodiir; Nickelchloriir, -bromiir; 
Kupferchloriir; Quecksilberchlorid; Goldchlorid; Platinchloriir, -chlo- 
rid; Natriumplatinchlorid; Paladiumchlorid. 

Bei vielen von diesen Substanzen wurde aber die Bestimmung 
durch andere Schwierigkeiten vereitelt. 

Jod, Arsentrioxyd, Eisenchlorid und Quecksilberchlorid sind zu 
fliichtig, Gold-, Platin- und Paladiumverbindungen zersetzen sich be- 
reits bei der hohen Siedetemperatur des Chinolins, Schwefel und Selen 
reagierten aber mit dem Lésungsmittel unter Abspaltung von 
W asserstoff. 

Die verbleibende Zahl von verwendbaren Salzen war demnach 
nicht allzugrofs. 


* Nach Versuchen mit Werner GaBeL mitgeteilt. 

' Z. anorg. Chem. 15 (1897), 1; vergl. auch Bestimmungen in Pyridin 
von Speransky und Goippera, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 32 (a) (1900), 797. 
— Scuroeper, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 1. — Watpen und Centnerzwen, 
Zettschr. phys. Chem. 5d (1906), 321. 











SWE. aa ail. verk: aa 


pce 





™ eg sepa SH 


Reinigung des benutzten Chinolins. 


Besonderer Wert wurde darauf gelegt, dem bereits sehr reinen 
,Chinolin Kahlbaum“ die letzten Spuren Wassers zu entziehen. 
Durchleiten eines Stromes von Luft, welche mit Phosphorpentoxyd 
getrocknet war, fiihrte erst nach ca. 8 Wochen zum gewiinschten 
Erfolg; be1 Anwendung von Natrium trat oberhalb seines Schmelz- 
punktes intensive Reaktion unter Schwirzung ein, dagegen fiihrten 
folgende beide Verfahren zum Ziel. 

1. 200 g Chinolin wurden mit 30 g gepulverten Kaliumhydroxyd 
3—4 ‘Tage im geschlossenen Gefifse ins dunkle gestellt. Darauf 
folgte Fraktionieren tiber aktiviertem Aluminium. 

2. Das vorliufig fraktionierte Chinolin wurde in einem evaku- 
ierten Exsikkator bei Lichtabschlufs 14 Tage tiber Phosphorpent- 
oxyd gestellt und zum Gebrauch iiber aktiviertem Aluminium frak- 
tioniert. 

Die verwendeten Produkte gingen bei 232—233° (754 mm) 
vollstaindig iiber. 

Zu den Siedeversuchen diente der von K. Beckmann fiir héhere 
‘Temperaturen angegebene, direkt geheizte Apparat. ! 

Leichtlésliche Substanzen wurden in Form von Pastillen, schwer- 
lésliche als Pulver vermittels Glasléffel eingefiihrt. Da erfahrungs- 
gemils der Siedepunkt verdiinnter Lésungen sich leichter sicher er- 
reichen lafst als der Siedepunkt des reinen Lésungsmittels, wurde 
dem ersten Wert keine mafsgebende Bedeutung beigelegt. 

In den folgenden Versuchsserien sind die Konstanten besonders 
aufgefiihrt, welche sich ergeben, wenn der Siedepunkt der ersten 
Lésung als Nullpunkt angesehen wird. 

Die molekulare Siedepunktserhéhung fiir 100 g Chinolin wurde 
gefunden: 


mit Benzil . . . . im Mittel = 55.3 
, Benzoin. a = 56.0 
, Anthrachinon . eee! = 56.8 
,, Phenanthrenchinon ,, _,, = 56.2 


Der gefundene Mittelwert aller Bestimmungen betriigt: 56.1. 
BERBLINGER und ScHouu? fanden 58.4. 


' Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 130. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 3480. 
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Nach der Formel von Trouron-Scuirr, K = 0.0096.T.M., wiirde 
sich, nebenbei bemerkt, AK = 62.84 ergeben. 

In den unten mitgeteilten Tabellen ist die erste Substanz- 
menge und ihre Siedepunktserhéhung fiir die Berechnung der Mole- 
kulargewichte ebenfalls nicht mit beriicksichtigt worden.’ 

Nach den nachstfolgenden Versuchen besitzen Zinkchlorid, -bro- 
mid, -jodid in Chinolin normales Molekulargewicht. 


Versuche. 





Chinolin Substanz Siedepunkts- Molekular- 
rm g erhéhung gewicht 


Zinkehlorid ZnCl, 


18.35 0.0358 0.040 
0.1168 0.210 146 
0.1816 0.365 137 
1.2434 0.490 141 
18.71 0.1010 0.285 
0.2084 0.525 134 
0.2838 0.695 i34 
0 3636 0.875 133 
18.66 0.13588 0.313 
0.4130 0.900 140 
0.8080 1.724 143 


Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 139 
Fiir ZnCl, berechnet: 136.3 


Zinkbromid ZnBr, 


16.21 0.1393 0.205 
0.3317 0.520 211 
0.5155 0.800 219 
0.6645 0.990 232 
17.25 0.1244 0.185 
0.2716 0.400 223 
0.4419 0.650 222 
0.6097 O.885 226 


Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 222 
Fiir ZnBr, berechnet: 225.3 


‘ Die jeweils ersten Substanzmengen und Siedepunktserhéhungen einer 


Serie miissen also von den nachfolgenden abgezogen werden, um zu dem an- 
gegebenen Molekulargewicht zu fihren. 











Chinolin Substanz 


< < 


Siedepunkts Molekular- 


erhOhung gewicht 


Zinkjodid ZnJ, 


19.02 0.0948 0.085 
0.2036 0.190 306 
0.3178 0.295 313 
0.4528 0.410 325 
17.94 0.1140 0.115 
0.2232 0.220 325 
0.3536 0.345 326 
0.4700 0.455 327 


‘Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 320 
Fiir ZnJ, berechnet: 319.1 


Kadmiumchlorid, -bromid, -jodid sind in Chinolin ebenfalls 


~~ ae 
> Fit. 


normal. 


Kadmiumchlorid CdCl, 


18.90 0.2458 0.383 
0.5190 0.826 183 
0.8000 1.274 185 
1.1145 1.762 187 
1.4178 2.240 187 
17.75 0.3792 0.640 
0.7900 1.348 183 
1.2364 2.103 185 
1.7191 2.908 187 
2.2369 3.845 184 
Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 185 
Fiir CdCl, berechnet: 183.3 
Kadmiumbromid CdBr, 
18.67 0.4326 | 0.480 
0.7334 | 0.830 258 
1.1748 | 1.305 270 
1.5980 1.7458 275 
19.53 0.5113 0.528 
0.9338 0.979 269 
1.2558 1.315 272 
1.6712 1.740 275 
2.1186 2.208 275 
Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 271 
Fiir CdBr, berechnet: 272.3 
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Chinolin 


18.52 


Kupferchloriir: Das von Merck bezogene Priparat ,,fiir analy- 
tische Zwecke*‘, wurde mit Eisessig gewaschen und bei 100° ge- 
trocknet und stellte ein rein weifses Pulver dar. 


18.95 


LS.638 


18.43 


Substanz 


‘rT 
= 


Siedepunkts 


erhéhung 


Kadmiumjodid CdJ, 


0.4190 
O.S376 
1.2422 
1.8392 


2 4926 


0.355 
0.612 
1.100 
1.450 


1.787 


0.344 
O.604 
1.042 
1.552 


2.104 


Mitte! der gefundenen Molekulargewichte: 
Fiir CdJ, berechnet: 


Kupferchloriir CuCl 


0.1512 
0.34438 
0.5415 
0.735058 


1.0476 


0.0540 
0.1562 
0.6622 
1.1894 
1.5339 
2.0425 


0.0785 
0.1543 
0.2145 
U.2821 
0.3455 
0.4139 
0.5073 
0.5907 
O.6825 
0.7948 


0.9008 


0.420 
0.858 
1.228 
1.640 


2.052 


0.165 
0.460 
1.475 
2.355 
2.860 
3.590 


0.245 
0.445 
0.600 
0.745 
U.5580 
1.020 

.200 
1.340 
1.515 
1.700 


1L.S70 


Fiir CuCl berechnet: 
Fiir Cu,Cl, berechnet: 


Molekular- 
gewicht 


377 
365 
364 
364 


363 
308 
357 
357 
363 
366.3 


131 
143 
153 
163 


107 
139 
155 
165 
174 


115 
117 
124 
128 
132 
137 
142 
145 
150 
154 


99.05 
198.1 








+ AN 
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Tragt man die Molekulargewichte als Ordinaten, die Konzen- 
trationen als Abszissen in ein Koordinatensystem ein, so sieht man, 
dafs bei unendlicher Verdiinnung die Werte dem einfachen Molekiil 
entsprechen, dafs aber mit Zunahme der Konzentration eine Asso- 
ziation zum Doppelmolekiil stattzufinden scheint. Ahnliches hat auch 
WerNER fiir Kupferchloriir in Pyridin konstatiert. 


"RA 





Kobaltchlorir. 


Zur Reinigung des Kobaltchloriirs wurde zunichst versucht, 
das kaufliche Priparat in Wasserstoff zu Kobalt zu reduzieren und 
dieses im Chlorstrom wieder zu Kobaltchloriir zu verwandeln, um 
dieses schlhefslich noch zu sublimieren. Die geringen Ausbeuten 
fiihrten aber dazu, das Mrercksche Priparat umzukristallisieren und 
den trockenen Kohlensiurestrom zu entwiissern. Mit Vorteil wurden 
zur Kontrolle die Additionsprodukte herangezogen, welche nach 
K,. KerrzenstErn Kobaltchloriir mit Chinolin bildet. Erhitzt man 
Kobaltchloriir im offenen Kolben mit Chinolin einige Zeit zum Sieden, 
so scheidet sich beim Erkalten der Lésung Chinolinkobaltchloriir: 
CoCl,.2C,H,N in schénen blauen Kristallen ab. Dieselben wurden 
aus Alkohol umkristallisiert und im evakuierten Exsikkator getrock- 
net. Unter Beriicksichtigung des Chinolingehaltes gab dieses Prii- 
parat die gleichen Resultate wie das vorerwihnte. Die Molekular- 
gewichte waren in verdiinnten Lésungen normal und deuten auch 
in konzentrierten Lésungen auf jedenfalls nur geringe Assoziation. 





Kobaltchlorir. 
Chinolin Substanz Siedepunkts- Molekular- 
g g erhéOhung gewicht 
18.50 0.1648 0.440 
0.2626 0.658 136 
0.4276 1.020 137 
0.5800 1.325 142 
| 0.7142 1.620 141 
} 0.8129 1.798 145 
0.9787 2.170 143 
17.01 0.0674 0.207 
0.1665 0.455 132 
0.2180 0.585 134 
0.2747 0.715 135 
0.38327 0.840 138 
0.4243 1.030 143 
0.5010 1.185 146 


Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 139 
Fiir CoCl, berechnet: 
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Chinolinkobaltchlorir. 


CoCl,.2 C,H,N. 








Chinolin 


£ 
1. 36.58 
2. 16.78 


macht wie bei 


CoCl,. 


0.2020 
0.4255 
0.6457 
0.8657 
1.1093 


0.2204 
0.4672 
0.7546 
1.0240 
1.3658 
1.6946 


2C,H,N g 


Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 
Fiir CoCl, berechnet: 


dem Chloriir. 
ebenfalls als normal ergeben. 


( ‘oCl, 
£ 


0.0676 
0.1424 
0.2161 
0.2898 
0.3713 


0.0738 
0.1564 
0.2526 
0.3428 
0.4572 


0.5672 


Siedepunkts- 


Kobaltbromur. 

CoBr,. 
Beim Kobaltbromiir wurden die ganz analogen Erfahrungen ge- 
Die Molekulargewichte haben sich 


erhéhung 


0.195 
0.368 
0.530 
0.688 
0.862 


0.205 
0.411 
0.650 
0.857 
1.125 
1.377 


Molekular- 
gewicht 


131 
134 
136 
138 


135 
135 
138 
140 
141 


156 


129.9 








Chinolin 


18.60 


Cobr, 
£ 


0.1880 
0.3904 
0.6380 
0.8598 
1.1862 


0 999G 


coma eV 


0.4554 
0.74388 
1.0258 
1.8436 


Mittel der getundenen Molekulargewichte: 


0.255 
0.539 
0.877 
1.243 
1.630 


0.319 
0.634 
1.021 
1.388 


1.792 


Siedepunkts- 
erhéhung 


Fiir CoBr, berechnet: 


Molekular- 
gewicht 


229 
233 
228 
233 


223 
224 
227 
230 


228 


218.9 





i x 
2 
i 
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Chinolinkobaltbromiir. 





CoBr,.20,H.N. 
Chinolin CoBr,. CoBr, Siedepunkts- Molekular- 
g 2C,H,N g g erhéhung gewicht 
16.72 0.1372 0.0630 0.085 
0.3368 0.1546 0.225 220 
0.5840 0.26381 0.390 226 
O.8346 0.38381 O.585 Y15 
1.0062 0.5077 0.765 219 
1.4796 0.7250 1.050 230 
17.15 0.2360 0.1083 0.145 
0.4769 0.2188 0.308 222 
0.7489 0.3436 0.487 225 
1.0663 0.4892 0.691 228 
1.5133 0.6943 0.975 231 
Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 224 
Fiir CoBr, berechnet: 218.9 


Nickelchloriir und -bromir 


sind in analoger Weise gereinigt worden, wie die Kobaltverbin- 


dungen. 


Die Additionsprodukte mit Chinolin erwiesen sich gegen- 


iiber Alkohol und Ather so unbestindig, dafs von ihrer Verwendung 


abgesehen wurde. 


stimmen mit dem normalen Werte geniigend iiberein. 


Auch die Molekulargewichte dieser Verbindungen 










Nickelchloriur. 
NiCl,. 
Chinolin Substanz Siedepunkts- Molekular- 
g g erhéhung gewicht 
17.75 0.1130 0.270 
0.2314 0.555 131 
0.3582 0.852 133 
0.5184 1.224 $4 
0.6651 1.557 136 
15.82 0.1059 0.285 
0.2256 0.612 130 
0.3479 0.942 131 
0.4862 1.305 132 
0.7263 1.919 135 
Mittel der gefundenen Molekulargewichte: 134 





Fiir NiCl, berechnet: 
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Nickelbromiir. 
NibBr,. 
Chinolin Substanz Siedepunkts- Molekular- 
g yy erhOhung gewicht 
16.42 0.1296 0.187 
0.2560 0.379 225 
0.4080 0.602 229 
O.5778 0.849 231 
0.7380 1.070 235 
15.35 0.13138 0.207 
0.2822 0.452 224 
0.4284 0.684 227 
0.6010 0.959 228 
0.7574 1.192 232 


Mittel der getundenen Molekulargewichte: 229 
Fiir NiBr, berechnet: 218.6 


Zusammenfassung. 

Die molekulare Siedepunktserhéhung des Chinolins ergab sich 
im Mittel = 56.1°. 

Von den untersuchten Salzen lheferten normale Molekiile: 

ZnCl,(— Br, —J,); CdCl,(— Br, —J,); CoCl,(—Br,); NiCl,(— Br,). 

Kupterchloriir fiihrte dagegen zu Werten, welche zeigen, dals 
in verdiinnter Lésung vorhandene Molekiile CuCl sich bei grélserer 
Konzentration zu Molekiilen Cu,Cl, assoziieren. 


Leipxig, Laboratorium f. angewandte Chemie d. Universitit, 25. Juli 1906. 





Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1906. 


Uber die Knaligaskette. 
1. Mitteilung. 


Von 
F. HaBer und F. FLerscHmMann, 


Mit 3 Figuren im Text. 


Theoretisches. 


Die folgende Mitteilung beschiftigt sich mit dem Nachweis', 
dafs man unter Benutzung von heifsem Glas und Porzellan als 
Klektrolyten umkehrbare Knallgasketten bauen kann, welche im 
Unterschiede von der GrovEschen Gaskette der thermodynamischen 
‘Theorie entsprechen. 

Es ist darum zunachst eine kurze Erérterung dariber ndtig, 
welche elektromotorischen Krifte der thermodynamischen Theorie 
noch zu erwarten sind. 

Allgemein gesagt fufst die Theorie auf der Integration der 
HeLMHoLTzschen Differentialgleichung ?: 


OA 
A=(¢ T 
yt! yr 
in welcher A die Reaktionsenergie, Q, die Warmeténung bei konstanten 


yA ss . - 
Volumen und : . der Temperaturkoeffizient der Reaktionsenergie ist. 
( 


Das Integral dieser Gleichung lautet: 


% ( 
A = konst. T — rf a F 


Ist Q, als Temperaturfunktion gegeben durch: 
Q=0,+6,T+0'T? 
wo Q, die Wirmeténung beim absoluten Nullpunkt, o// die Diflerenz 
der spezifischen Warmen (bei konstantem Volumen) verschwindender 
und entstehender Stoffe bei —273° C und o” die Differenz der Zu- 
wachse ist, welche die mittleren spezifischen Wirmen (zwischen 0° 


' Vorliufig mitgeteilt in Z. f. Elektroch. 12 (1906), 415. 
* Nihere Darlegung findet man bei Hanser, Thermodynamik ‘Technischer 
Gasreaktionen, Miinchen 1905. 


Z. anorg. Chem. Bd. 51. lj 
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und T° absolut bei konstantem Volum) mit der Temperatur erfahren, 
so folgt: 


A = konst. 7+ Q, — o, T ln T—o'T*. 
Mit Hilfe der van’r Horrschen Formel: 
A=RT ln K,-RTXNyv Ine, 


wo K, die Gleichgewichtskonstante beim Reaktionsverlauf unter kon- 
stantem Volum bedeutet, ergibt sich: 


RT in K =Q —o’T ln T—o"T?+k-T 
t Oo v 
wo k eine neue Konstante ist. oder 
A=Q —oeo/TIn T—o"T?—RTZYyvY We t+k-T. 


Ersetzt man schliefslich die Konzentrationen durch die Partial- 
drucke, welche in Atmosphiaren gerechnet werden mégen, so geht 
dies tiber in: 

A=Q,—90,T In T—o’' T?—RTQY Inp+k-T, 
wo @, sich zum Unterschied von o,/ auf konstanten Druck bezieht. 
Das Glied 
=v inp 


hat in unserem Falle den Wert: 


PH,O 
Pu," le * 
wenn die Wirmeténung und die Reaktionsenergie auf die Bildung 
von 1 Mol H,O aus den Elementen bezogen wird. 

Die numerische Auswertung der abgeleiteten Formel ist in 
verschiedener Art méglich. 

So haben Haser und Moser! gelegentlich ihrer Arbeit tiber 
das Generatorgaselement eine kurze theoretische Betrachtung an- 
gegeben, welche ausgehend von der Reaktionsenergie der Kohlen- 
siurebildung aus Kohlenoxyd und Sauerstoff und andererseits vom 
Wassergasgleichgewichte zur Reaktionsenergie der Knallgaskette 
fiihrt, welche sie durch den Ausdruck darstellen: 

A = 57790 — 0.87 T In T — 0.00025 T? — 4.56 T log 7™° . — 5.95 7. 
Pu,*Po,” 

Diese Formel beruht auf dem analogen Ausdruck fiir die Kraft 

des Generatorgaselementes, der einerseits durch die von NERNsT und 


' Haser und Moser, Z. f. Elektroch. 11 (1905), 593. 








seen i aaa 


¥ 
4 
% 

i 
ey 
EH 








RS tv oi 
‘ eka eek hae 


247 


WARTENBERG! beobachtete Kohlensiuredissoziation, andererseits 
durch die Messungen von HasBer und Moser am Generatorgas- 
element bestitigt wird, und auf der von HaBer aus den Hanyn- 
schen* Werten fiir das Wassergasgleichgewicht gewonnenen empi- 
rischen Formel fiir die Energie der Wassergasreaktion: 


A = — 9650 + 1.557 In T — 0,00195 T? — 4.56 T log PO * P™° . 
Poco, * Pu, 

Die Reaktionsenergie A ist dabei in Grammkalorien, die Partial- 
drucke in Atmosphiren ausgedriickt. 

Der Quotient: 

A A A 
0.239-2-F  2+23110 46220 
(0.239 = elektrothermisches Aquivalent, 2 = Anzahl der umgesetzten 
Aquivalentgewichte) wo F = 96540 Coulomb ist, stellt die elektro- 
motorische Kraft der Knallgaskette in Volt dar. 

Fiir die Gréfse A lassen sich auch von anderen Ausgangs- 
punkten aus numerisch etwas andere Ausdriicke angeben. 

Legt man die Werte der spezifischen Wirmen zugrunde, die 
LanGEN® durch Explosionsversuche ermittelt hat, so erhilt man 
mit Hilfe der von Nernst und WarrEnBERG bestimmten Dissozia- 
tion des Wasserdampfes: 

A’ = 51066—2.974 T In T+0.00125 T? +. 7.6 T — 4.56 Tlog 7°. 
Pu,*Po, * 

Der Ausdruck ergibt sich im einzelnen seinen numerischen Werten 
nach durch folgende Uberlegung. Es ist die mittlere spezifische 
Wiirme pro Mol eines permanenten Gases zwischen 0° C undt? C 
bei konstantem Volum nach LAaNGEN 


Coo, ) = 4.8 + 0.0006 £, 


danach ist die wahre spezifische Wirme bezogen auf dieselben 


Kinheiten: 
ce, = 4.8 + 0.0012¢. 


Oder wenn wir absolute Temperaturen einfiihren: 


c, = 4.8 + 0.0012 (T — 273) 
= 4.472 + 0.0012 7. 


' Nernst und Warrensers, (itt. Nachrechten 1905, Heft 1. 

* Haun, Zettschr. phys. Chem. 44, 5183 und 48, 735. 

* Lancen, Mitteilungen iiber Forschungsarbeiten auf dem Gebiet des 
Ingenieurwesens. Heft 8, 1903. 


17* 
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Also wird die mittlere spezifische Wiarme zwischen 0° absolut 
und 7° absolut: 


Co, 7) = 4.472 + 0.006 7, 


und schliefslich wird die mittlere spezifische Wirme pro Mol eines 
permanenten Gases zwischen 0° absolut und 7° absolut bei kon- 
stantem Drucke: 
Cryo, 7) = 6.457 + 0.0006 7. 
In derselben Weise ergibt sich aus dem von LANGEN er- 
mittelten Werte fiir die spezifische Wirme des Wasserdampfes: 


evo.» = D9 + 0.00215 ¢, 
bei der Umrechnung: 


Cro, r) = 6.711 + 0.00215 7. 


Setzt man die Wirmeténung fiir die Bildung von Wasserdampt 


aus den Elementen bei konstantem Druck und 100° C oder 373° 
absolut 
Qs,3 = 98000 g cal, 
so folgt mit Hilfe der angegebenen Werte der spezifischen Warmen 
fiir die Wirmeténung bei konstantem Druck und beliebiger Tempe- 
ratur in absoluter Zihlung 
Q, = 57066 + 2.974 T — 0.00125 T?. 
Mit Hilfe dieses Wertes fiir die Wirmeténung aber ergibt sich 
fir die Reaktionsenergie 
A” = 57066 — 2.9747 In 7+ 0.00125 T? + konst. 7 
— 4567 - lo —_. 
Pu," Po, 

Im Gleichgewicht ist A = 0 und der Wert der Konstanten be- 
rechenbar mit Hilfe der Kenntnis der Werte, welche die Partial- 
drucke der drei beteiligten Gase bei der betreffenden Temperatur 
im Gleichgewichte haben. Nach den Bestimmungen von Nernst 
und WaARTENBERG betragen diese Partialdrucke in Atmosphiren bei: 

z 


0 Pu,o PR, Po. 
1124 1397 1 7.8 - 10-5 3.9 -10-5 
1207 14580 ] 18.9 + i0-5 9.45- 10-9. 


Setzt man diese Werte in die zuvor entwickelte Gleichung, so 
erhalt man fiir die Konstante: 
7.47 und 7.74, 
woraus dann im Mittel folgt: 


7.6. 
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Kin dritter Ausdruck mége noch beriicksichtigt werden, der in 
anderen Zeichen und anderer Anordnung von Nernst! unlingst 
fiir die Reaktionsenergie der Wasserdampfbildung  aufgestellt 
worden ist: 


-~ me 


A’ = 57300—1.75 T ln T —0.0003 T? + 0.457 T — 4.56 log cae 7 
Pu,’ Po," 


Man kann schliefslich von den durch Honsorn und Austin? 
sowie durch Ho_Born und Hennines* neuerdings bis 800° C be- 
stimmten Werten der spezifischen Wirmen ausgehen und danach 
eine vierte numerische Gleichung fiir A ableiten. Da indessen die 
Dissoziation des Wasserdampfes erst von 1100° an bestimmt, die 
spezifischen Wirmen von Ho.porn und seinen Mitarbeitern aber, 
wie erwaihnt, nur bis 800° ermittelt worden sind, so wird wohl auch 
bei diesem Vorgehen eine Erhéhung der Genauigkeit nicht zu erwarten 
sein. Es mag daher geniigen, die Ergebnisse der Ausrechnung zu- 
sammenzustellen, welche die drei entwickelten Formeln fiir die Kraft 
der Knallgaskette in dem hier vorzugsweise wichtigen Temperatur- 
gebiete ergeben. Die Berechnung ist unter der Annahme durch- 
gefiihrt, dafs 





rae... 1 
Pr, . Po," 
ist. 
‘Temperatur Kraft der Kette in Volt 

°C ° absolut E, BR, ts 

25 298 | 1.180 1.177 1.178 
327 600 1.099 1.096 1.098 
427 700 1.073 1.068 1.070 
527 800 1.043 1.089 1.040 
627 900 1.015 1.010 1.012 
727 1000 0.956 0.981 0.981 
827 1100 0.957 0.953 0.951 
927 1200 0.928 0.924 0.920 
1027 1300 0.398 0.895 0.859 
1127 1400 0.869 0.865 0.857 


' Berechnung chemischer Gleichgewichte «aus thermischen Messungen, 
Gétt. Nachrichten 1906. 

* Hotsorn u. Austin, Sitzungsber. d. kgl. preufs. Akademie 1905, 5. 175. 

* Hoisporn und Henninas, Vrudes Ann. [4] 18 (1905), 739. 
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Man erkennt, dafs die Unsicherheit der numerischen Grund- 
lage nur einige Millivolt fiir die Kraft der Kette ausmacht. Der an 
die Spitze gestellte Wert fiir die Temperatur von 25° C bedarf 
noch einer kleinen Umrechnung, um mit dem Werte der GrovE- 
schen Knallgaskette verglichen zu werden. Bei letzterer niaimlich 
sind die Partialdrucke: 

Po, = 0.969 Atm. 

Pu, = 0.969 _,, 

Pu,o = 0.031 _,, 
und folglich: 


PH,O 
1 


Pu,’ Po,” 


= 0.0325. 


Danach sind die in der Tabelle fir 25° C angefiihrten Werte um: 


ot p- 29 
‘ cls a log 0.0325} Volt = + 0.0437 Volt 
zu erhéhen, um den theoretischen Wert der Knallgaskette darzu- 
stellen. Diese Berechnung ergibt’: 


E, EB, E, E gefunden 
1.224 1.221 1.222 1.14 Volt. 


Die theoretischen Werte liegen also auf jeden Fall erheblich 
héher als die experimentell gefundenen.” 


' Herr Lewis, Zettschr. phys. Chem. 55 (1906), 465, hat unlangst auf in- 
direktem Wege die Richtigkeit dieses Rechenergebnisses bewiesen. Am Schlusse 
seiner Arbeit erwihnt Herr Lewis, dafs Herr Nernst, Z. f. Elektroch. 11 (1905), 
835, die E.M.K. der Knallgaskette zu 1.23 Volt berechnet hat. Wer die Stelle 
in der Zeitschrift fiir Elektrochemie nachschligt wird finden, dafs Herr Lewis’ 
Zitat unvollstaindig ist; denn es geht aus ihr hervor, dafs Nernst u. Warren- 
BERG einerseits und Haser andererseits gleichzeitig und unabhingig zu wesent- 
lich demselben Resultat hinsichtlich der Kraft der Knallgaskette gelangt sind. 

* Die nach Abschlufs des Manuskriptes dieser Arbeit erscheinende Arbeit 
von W. Neryst und H. v. Warrenserc, Zeiischr. phys. Chem. 56 (1906), 534, 
gibt Anlafs zu der Bemerkung, dafs dieses Resultat vor 1'/, Jahren gleichzeitig 
mit der ersten Veréflentlichung der Herren Nernst und v. WarTENBERG yon 
F. Haser in seinem Buche titber die Thermodynamik Technischer Gasreaktionen 
(Miinchen 1905) publiziert wurde. Es wurde dort Seite 161 dargethan, dals 
man fiir die Kraft der Knallgaskette bei 25° C die Werte 1.208 Volt oder 
1.212 Volt oder 1.227 Volt erhilt, je nach den Daten die man fir die spezi- 
fische Wiirmen benutzt. Auch sei darauf hingewiesen, dafs dort fiir die Ur- 
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Welche von den angefiihrten Berechnungen man _ bevorzugen 
soll, kann strittig sein. In allen Formeln aber tritt itberein- 
stimmend das Ghlied 


4.56T log —/ 1°. 
Pu,*Po,” 


auf, welches von jeder in der Unsicherheit der spezifischen Wirmen 
begriindeten médglichen Ungenauigkeit frei ist. Betrachten wir nicht 
die Abhingigkeit der Kettenkraft von der Temperatur, sondern den 
Kinflufs von Partialdruckiinderungen der einzelnen Gase bei ge- 
gebener, gleichbleibender Temperatur, so kann demnach keinerlei 
Unsicherheit iiber die von der Theorie geforderten numerischen 
Werte obwalten. 

Zur Erleichterung der numerischen Rechnungen mag folgende 
Tabelle dienen, welche die Werte von 


4.56 T 
25 


fiir eine Reihe von Temperaturen in Volt umgibt. 





, 4.56-+ 7' 
Temperatur oF 
°C ° abs. in Volt 
25 298 0.029 
227 500 0.049 
$27 600 0.059 
427 700 0.069 
527 800 0.079 
627 900 0.089 
727 1000 0.099 
827 1100 0.108 
927 1200 0.118 
1027 1300 0.128 
1127 1400 0.138 


Diese thermodynamischen Ausdriicke sind durch Messungen 
gepriift worden, welche in einem Temperaturgebiete von 330—1100°C 
ausgefiihrt wurden. 


sache der Abweichung, welche die Grovesche Kette von diesem Werte zeigt, 
der oxydierte Zustand des Platinmohrs an der Sauerstoffelektrode als Quelle 
angegeben wird. Man vergl. dariiber auch Hanger, Z. /. Elektroch. 12 (1906), 415. 











252 


Experimentelles. 


Die Versuche wurden mit Thiringer Hartglas gemacht. Der 
Elektrolyt bestand aus einem Plittchen von eben diesem Glase, 
dessen Anordnung aus Fig. 1 ersichtlich ist. Zwei unten zusammen- 
geschmolzene Réhren aus dem genannten Glase werden am Boden 
platiniert.! Danach werden die Béden aneinander geschmolzen und 
verblasen, so dafs ein beiderseitig platiniertes Plattchen in der 
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Fig. 1. 


Mitte des Gesamtrohres entsteht. Das soweit vorgerichtete Glas- 
rohr wird mitsamt einem Thermoelement in ein Porzellanrohr ge- 
schoben, wobei die Létstelle des Thermopaares neben dem Glas- 
plittchen zu liegen kommt. Das Porzellanrohr seinerseits wird mit 
Asbestschnur umwickelt in ein Ejisenrohr eingeschoben, dessen 
Lumen durch die Umwickelung gerade ausgefiillt wird. Die Mafse sind: 


Linge iiufserer innerer Durchmesser 
Glasrohr ... 64 cm 12 mm 10 mm 
Porzellanrohr . 54 20 , ~~ = 
Eisenrohr. . . 50 ,, 34 ,, a 


Das Eisenrohr wird in einem kurzen Verbrennungsofen erhitzt, 
dem das Gas durch einen Gasdruckregler mit konstantem Drucke 
zugefiihrt wird. In das Glasrohr wird von jeder Seite eine Por- 
zellankapillare von 7mm fufserem und 2 mm innerem Durchmesser 
eingefiihrt. In dieser Porzellankapillare, die zur Zufuhr von Gasen 
dient, liegt der Elektroden-Platindraht, der vorn in einer Biirste 
aus demselben Metalle endet. Die Birste lehnt sich auf jeder 
Seite gegen das platinierte Plittchen. Die Offnung des Glasrohres 
wird durch einen tiber die Kapillare gezogenen Gummischlauch ge- 
schlossen, der sich in das Glasrohr samt der Kapillare einschiebt. 
Kine freie Offmung im Gummischlauche erlaubt den Austritt der 
Gase. Die Krifte wurden nach der Poe@EnporFschen Kompen- 
sationsmethode mit einem Lippmannschen Kapillarelektrometer als 
Nullinstrument bestimmt. 


' Als Platinierungsfliissigkeit diente eine kiufliche dlige Platinchlorid- 
lisung fiir Feuerplatinierung. Zu der Fig. 1 ist anzumerken, dafs nur die Mitte 
und die Enden der Apparatur in der Figur dargestellt sind. 
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Versuche in der Nahe von 470° C. 


a) Mit Platin. 

Kine gréfsere Reihe von Versuchen wurde in der Nahe von 
470°C angestellt. Zur Erleichterung der Ubersicht iiber die Zahlen 
seien einige theoretische Werte fiir die Kraft der Knallgaskette bei 
Temperaturen in der Nahe von 470° C in Erginzung der friiheren 
Tabelle angefiihrt. 





Kraft der Kette in Volt fir Wert in 
’ Volt fii 
Temperatur PH,O med PEO 0.0888 rm) " ™ 
PH,* Po, '* PH, Po, '* 4.56 7 
°C | absolut EB, RB, E, | &, E, E, 28 
460 733 1.063 1.058 1.060 1.174 1.169 1.171 0.072 
470 7438 1.060 1.055 1.057 1.173 1.168 1.070 0.078 
480 753 1.057 1.052 1.054 1.171 1.166 1.068 0.074 








Die zwischen die starken Vertikallinien der Tabelle gesteliten 
Werte sind in erster Linie wichtig. Sie sind mit einem Werte 


PHO  _ (,0282 
Pu, Pr! 


berechnet. Dieser Wert ergibt sich aus folgenden Uberlegungen. 
Es wurden vollig reiner Wasserstoff und ein mit 6°/, N, verun- 
reinigter Sauerstoff verwendet. Beide waren mit Wasserdampf bei 
durchschnittlich 22° C gesittigt und hatten daher eine Wasser- 
dampftension von 19.66mm, Diese Tension entspricht bei dem 
mittleren Karlsruher Barometerstande von 751 mm einem Gehalte 
von 2.62 °/, H,O-Dampf. Damit ergibt sich, dafs der feuchte Wasser- 
stoff 97.38 °/, H,, der feuchte Sauerstoff 91.56 °/, O, enthielt. Dem- 
gemafs waren bei 751 mm Gesamtdruck der Gase die Partial- 
drucke 

H,O= 0.0259 Atm. 

H, =0.963_,, 


O, = (0.905 ,,. 
Der Quotient 
0.0259 


0.963 - 0.005" 


ergibt den zuvor benutzten Wert 0.0282. 
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Ks sei zuniichst ein gréfserer Versuch mitgeteilt, aus welchem 
zugieich die Kraft der Knallgaskette und der Einflufs wechselnder 
Wasserstofi- und Sauerstofigehalte bei gleichbleibender Wasserdampf- 
tension hervorgeht. Es sind bei jeder Messung unter A und B die 
auf beiden Seiten des Plattchens wirkenden Gase angegeben. Die 
Reihenfolge ist diejenige der Beobachtungen. 








Gasarten Kinstellungszeit E.M.K. von A Temp. 

A B in Minuten gegen B in Volt | in °C 
| H, rein H, rein + 0.045 470 
2 H, verd. wi il +0.131 470 
3 H, rein ea 14 + 0.046 470 
4 H, verd. - 7 +0.136 470 
A H, rein 7. 13 +0.048 469 
6 H, verd. - 12 + 0.136 469 
7 H, rein i 4 + 0.043 469 
5 H, verd. " 10 + 0.136 460 
9 ao O, konz. 46 —1.014 460 
10 H, rein ‘ 7 —1.121 460 
1! " O, verd. 20 — 1.062 460 
12 O, konz. 12 — 1.125 460 
1s ” O, verd. 30 — 1.070 460 
i4 O, konz. 22 — 1.129 460 
15 H, rein 36 + 0.037 452 


Beim Ubergang von 8 zu 9, also von Wasserstoffiillung zur 
Sauerstoffiillung des Elektrolytrohres, wurde vor dem Sauerstofi- 
strom ein Kohlensiurestrom durch den Apparat geleitet. Dieses 
Verfahren wurde stets befolgt, wenn das Rohr abwechselnd mit 
Sanerstoff und Wasserstoff beschickt wurde. Die Messungen er- 
folgten bei langsam strémenden Gasen. Fiir alle Verwendungen 
des konzentrierten oder verdiinnten Sauerstoffes ist es unerlafslich die 
Strémungsgeschwindigkeit fiufserst gering zu wihlen. Der Sauer- 
stofistrom ging so langsam, dafs ein Zuriickdiffundieren der Luft 
in das Elektrolytrohr gerade vermieden wurde. Bei raschem Strome 
erhilt man Werte, welche nach der Seite des verdiinnten Sauer- 
stoffs oder, was dasselbe ist, nach der Wasserstoffseite abweichen. 
Bei der Anwendung reinen oder verdiinnten Wasserstoffs ist hin- 
gegen eine Vermehrung oder Verminderung der Strémungsgeschwindig- 
keit ganz oder fast ganz ohne Einflufs. 

Die Kinstellungszeit wurde im allgemeinen so lange ausgedehnt, 
bis der beobachtete Wert binnen 3 Minuten konstant war. Konnte 
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dies nicht vodllig erreicht werden, so wurde doch niemals die Ein- 
stellung fiir beendet angesehen, wenn sie sich binnen 3 Minuten, — 
und fiir den Fall, dafs von Wasserstoffbeladung zur Sauerstoff- 
beladung iibergegangen wurde binnen 6 Minuten — um 1.3 Milli- 
Volt (1mm des Getillsdrahtes der Kompensationsordnung) fnderte. 

Es liegt bei diesen Messungen eine gewisse Schwierigkeit darin, 
dafs die Krifte, welche sich zeigen, wenn beide Seiten des Elektro- 
lyten unter demselben Gase ruhen, weder genau Null noch beliebige 
Zeit konstant sind. Einstellungen, die sehr lange Zeit auseinander 
liegen, sind deshalb nicht immer vergleichbar. Auf der anderen Seite 
lauft man Gefahr, durch unvollstandige Beladung irregefiihrt zuwerden, 
wenn man den Kriften nicht Zeit génnt sich einzustellen. 

Der Wasserstoff, welcher zu den Versuchen verwandt wurde, 
war dort, wo er als rein bezeichnet ist, aus Zink und Schwefel- 
siure entwickelt, dann durch Lésungen von KMnO, und AgNO, 
geleitet und schlielslich iber stark erhitzten Palladiumdraht gefiilrt, 
um alle Sauerstoffreste zu entfernen. Der verdiinnte Wasserstoff 
war bereitet, indem dieser reine Wasserstoff mit reinem, iiber 
gliihendes Kupfer gefiihrten Stickstoff verdiinnt wurde. Die gut 
durchmischte Gasmasse wurde iiber Wasser aufbewahrt. Im Wasser 
befanden sich einige Zinkstangen. In gleicher Weise, wie der 
reine Wasserstoff, wurden diese verdiinnten Wasserstoffgemische, 
wenn sie den Behialter verliefsen in dem sie aufbewahrt waren, 
nochmals iiber heifsen Palladiumdraht gefiihrt. Es liels sich bei 
der Aufbewahrung der Gase iiber Wasser, welches Zinkstangen 
enthielt, nicht vermeiden, dafs der Stickstoffgehalt des Gases durch 
Aufnahme von etwas Stickstoff aus dem Sperrwasser oder durch 
Abgabe an das Sperrwasser sich iinderte. Diese Anderungen waren 
aber so langsam und so gering, dafs die Analyse des Wasserstofis 
vor und nach Beendigung eines Versuches niemals nennenswerte 
Unterschiede der Zusammensetzung ergab. Vor dem LEintritt in 
das EKlektrolytrohr passierten verdiinnter wie reiner Wasserstoff 
dieselbe mit Wasser gefiillte, kleine Waschflasche. 

Fiir die Analyse wurde der verdiinnte Wasserstoff direkt aus 
dem Sammelgefifs entnommen. Da er nun in diesem noch Sauer- 
stofispuren enthalten konnte, die er vor der Verwendung durch das 
Uberleiten iiber erhitzten Palladiumdraht verlor, so wurde der zur 
Analyse verwendete Anteil, ehe sein Volumen abgelesen wurde, zu- 
erst in einem Grisoumeter (Gaspipette mit eingesetztem Glihdraht 
aus Platin) der Wirkung gliihenden Platindrahtes ausgesetzt, dann 
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das Volumen bestimmt, iiberschiissige Luft beigemengt, erneut das 
Volumen ermittelt und darauf das Gemenge wiederum der Wirkung 
des glihenden Platindrahtes im Grisoumeter unterworfen. Die jetzt 
eintretende Kontraktion multipliziert mit 0.67 ergab den Wasserstoff. 
Zwei gleich ausgefiihrte Analysen ergaben 








4.31°/, und 4.44°/, Wasserstoff. 


0 
Berechnet man danach die Kraft der Konzentrationskette 
H, konz. _— H, verd. 
>| 22 0 
100 °/, 4.38 °/, 
bei der Beobachtungstemperatur von 470°C, so findet man 


100 


E = 0.073 log! 
a Eee 


= 0,099 Volt. 


Die zuvor mitgeteilten Messungen andererseits ergeben: 


1. 0.045 
2. 0.131 
3. 0.046 
4. 0.136 
5. 0.043 
6. 0.136 
7. 0.0438 
8. 0.136 


Bildet man zwischen jeder Messung und der nachfolgenden die 
Ditferenz, so erhalt man in Volt: 


0.086 0.085 0.090 0.093 0.093 0.093 0.093. 


Die letzten Werte kommen der Theorie, die 0.099 Volt ver- 
langt, niiber als die ersten. Sie sind jedenfalls genauer, da er- 
fahrungsgemils die erste Kinstellung bei diesen Ketten hinter den 
folgenden an Genauigkeit zuriicksteht. Der aus den fiinf letzten ; 
Messungen hervorgehende Wert von 0.093 Volt liegt von dem 
theoretischen Werte von 0.099 Volt, wie man sieht nur 6°/, ab. : 

Uber den Eintlufs, den die Sauerstoffkonzentration tibt, geben : 





3 

E 
= 
a 
4 
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die Messungen von 10—14 Auskunft. Sie liefern fiir die Kraft 
der Konzentrationskette: 
O, konz. — OQ, verd. 


folgende Werte als Differenzen: 





Gemessen Differenz 
in Volt in Volt 
10 1.121 
il 1.062 0.009 
ve aie 0.068 
13 1.070 0.095 
14 1.129 0.098 


Der mittlere Wert dieser vier Differenzen ist: 


0.059 Volt. 


Als verdiinnter Sauerstoff wurde technischer. Bombenstickstoff 
verwendet. Er enthielt im Mittel aus mehreren innerhalb 0.2°/, 
iibereinstimmender Analysen 

1.81°/, O,. 


2 


Daraus berechnet sich, da der konzentrierte Sauerstoff 94 °/, O, 
neben 6°/, N, enthielt, fir die Kraft der Konzentrationskette be: 
460°C: 


2 
94 
E = 0,036 log rar” 0.062 Volt. 


Die verbleibenden kleinen Abweichungen haben sicherlich darin 
ihren Grund, dafs die Endwerte bei der Einstellung der verdiinnten 
Gase nicht voéllig erreicht wurden. Ks stellt sich, wie aus den 
mitgeteilten Zahlen hervorgeht, Wasserstoff rascher als Sauerstoff 
und konzentriertes Gas stets rascher als verdiinntes ein. 

Aus den mitgeteilten Messungen ergibt sich schliefslich der 
Wert fiir die Kraft der Knallgaskette. Dabei empfiehlit es sich, 
nicht die Messunger 8 und 9 in Betracht zu ziehen. Denn die 
Messungen 9 und 10, welche sich um eine Konzentrationskette 


H, konz. — H, verd. 
unterscheiden, ergeben 
0.107 Volt 


Differenz, wihrend wir fiir diese Konzentrationskette sonst nur 
0.093 Volt fanden. Es ist also anzunehmen, dals die Sauerstofi- 
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aufladung trotz der Einstellungszeit von 46 Minuten bei Messung § 
noch nicht ganz erreicht war, wofiir auch die sonst gemachten Er- 
fahrungen bei der erstmaligen Aufladung mit Sauerstoff nach voran- 
gehender lingerer Wasserstoffbehandlung sprechen. Demgemiifs 
fallt der als Differenz aus 8 und 9 hervorgehende Wert 


H, konz. — O, konz. 


mit 
1.150 Volt 


auffallend nieder aus. Vergleichen wir hingegen 10 mit 7 oder 5 
so erhalten wir als Differenz fiir die Knallgaskette 


1.164 Volt. 


Bilden wir andererseits die Differenz von 12 oder 14 mit 15, so 
finden wir 
1.162 bezw. 1.166 Volt. 


Die Vernachlissigung der Temperaturunterschiede bei diesem 
Vergleiche rechtfertigt sich aus einer Betrachtung der friiher ge- 
brachten Tabelle der Krifte, da diese lehrt, dafs dadurch nur ein 
Fehler von + 0.001 Volt erwachsen kann. Zugleich sieht man, dafs 
die Ubereinstimmung mit dem theoretischen Werte eine recht 
gute ist. 

Ks sei schliefslich bemerkt, dafs die Nullpunktsinderung des 
Apparates, die bei der langen Dauer der fiinfzehn mitgeteilten 
Versuche 0.008 Volt betrug, den Erfahrungen, die Haper und 
Moser bei der Untersuchung des Generatorgaselementes gemacht 
haben, ganz entspricht. 

Der Kintlufs der Wasserdampfkonzentration wurde in einem 
anschliefsenden besonderen Versuche untersucht. Dabei wurde so 
vorgegangen, dafs der wie friiher bereitete und gereinigte Wasser- 
stoff, nachdem er noch eine Waschflasche mit Wasser passiert 
hatte, mittels einer Verteilungsgabel entweder durch konzentrierte 
Schwefelsiure oder eine Schwefelsiure, deren spezifisches Gewicht 
bei 15° = 1.654 betrug, oder durch eine Waschtlasche mit Wasser 
in das Elektrolytrohr trat. Seine Wasserdampftension betrug in 
den drei Fallen 


20 mm l mm < 1mm. 


Die Theorie des Einflusses, den Unterschiede der Wasserdampt- 
tension iiben, soll hier nicht naher erértert werden. Wir wollen uns 
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begniigen, die einfachste Annahme zu machen, nimlich, dafs der 
Wasserdampf auf das Glas ohne Einwirkung ist. In diesem Falle 
sollte die Kraft der Kette in den beiden ersten Fiillen sich unter- 
scheiden um: 

RT 20) 

oF 
und zwar bei geringerer Wasserdampftension hédher sein. Bei der 
Versuchstemperatur, die hier zu 450°C gewihlit wurde, betriigt dies 


0.071 log 20 
d. h. 
0.092 Volt. 


Diese Anderung wurde niemals in reproduzierbarer Art erreicht. 
Der Grund liegt jedenfalls zum Teil darin, dafs es mit der be- 
nutzten Anordnung nicht mdglich ist, bei abwechselndem Leiten 
wasserdampfarmen und wasserdampfreichen Gases an der Ober- 
fiche des Elektrolytscheibchens die geringe Wasserdampftension 
des trockeneren Gasstromes zu erhalten. Wiahrend der bei Zimmer- 
temperatur durch Wasser gefiihrte Wasserstoff langsam oder rasch 
strémen kann, ohne dafs eine wesentliche Anderung der Kinstellung 
auftritt, zeigt der Wasserstoff, der durch H,SO, vom spezifischen 
Gewichte 1.654 gegangen ist, sich bei seiner EKinstellung von der 
Strémungsgeschwindigkeit abhingig. Wird diese gréfser, so niihert 
sich die Kraft dem theoretischen Werte, wird sie kleiner, so ent- 
fernt sie sich davon und nihert sich dem Werte fiir mit Wasser 
gewaschenen Wasserstoff. Steigert man die Strémungsgeschwindigkeit 
immer weiter, so wird der Wert der Kratt schliefslich stationir, 
ohne dafs er noch den theoretischen Wert erreichte. Die walir- 
scheinliche Erklarung fiir dieses Verhalten liegt in zwei Umstinden. 
Kinmal werden bei langsamer Strémung die zuvor von wasser- 
dampfreichem Wasserstoff durchflossenen Zufiihrungen von dem 
an ihren Wandungen adsorbierten Wasser an den Gasstrom ab- 
geben. Je schneller der Gasstrom ist, um so weniger macht dies 
fiir seinen Wasserdampfgehalt aus. Auf der anderen Seite wird 
das Glas selbst Wasser aufnehmen, wie dies Bunsen bereits und 
sodann WarpurG und Iamort! gezeigt haben, und zwar wird es 
dies nur wieder sehr langsam abgeben, so dafs einem wasserdampl- 
armen Gasstrome bestindig Wasserdampf aus dem Material des 


' Warpeore und lumort, Wied. Ann. 27 (1886), 481. 
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Elektrolyten mit einer gewissen Tension entgegenquillt. } Hierbei ist 
nun zu erwigen, dafs der Sitz der elektromotorischen Kraft an der 
Beriihrungsstelle des Glases mit dem Elektrodenmaterial sich be- 
tindet und nicht an der des Elektrodenmateriales mit dem Gas- 
raum. Die theoretisch erwarteten Werte kénnen nur auftreten, 
wenn zwischen, beiden Seiten des Elektrodenmateriales keine Zu- 
standsverschiedenheit besteht. Eine solche Verschiedenheit wird 
nun um so weniger auftreten, je diinner die auf dem Plattchen auf- 
gebrachte Metallschicht, je durchlassiger ihr Material fiir die beteiligten 
Gase und je pordser sie ist. Ubrigens ist auch zu bedenken, dafs 
oberhalb gewisser Werte der Strémungsgeschwindigkeit ebensowenig 
erwartet werden kann, dafs der Wasserdampf dem Wasserstoff beim 
Passieren der Waschflaschen sich noch mit der Gleichgewichts- 
tension beimischt, wie dals der Gasstrom die erforderliche ‘'em- 
peratur im Ofen annimmt. 

Folgende Werte wurden gefunden, indem auf die eine Seite 
des Elektrolytplittchens dauernd mit Wasser gewaschener armer 
Wasserstofi, auf die andere Seite abwechselnd mit Wasser und mit 
Schwefelsiure vom spezifischen Gewichte 1.654 (gemessen bei 15°) 
gewaschener reiner Wasserstoft geleitet wurde. Der Gasstrom hatte 
auf beiden Seiten eine fast gleiche ziemlich betrichtliche Ge- 


schwindigkeit. Die Temperatur der beiden Waschfliissigkeiten be- 
trug 22°C, 





Wasch- Einstellungszeit E.M.K. | AE 
fliissigkeit in Minuten in Volt | in Volt 

H,O 83 — 0.024 | 

H,SO, 60 +0.024 | arian 
H,O 29 —0.017 | 0.041 
H,S0O, 35 + 0.031 wre 
H,O 35 | ~0.024 repens 
H,SO, 21 +0.037 napeen 
H,O 29 — 0.022 O.A88 
H,SO, 20 +.0,035 spe 
H,O | 33 + ~ 0,022 0.09! 


Als wesentliches Ergebnis der Versuchsreihe ist hervorzuheben, 
dafs die Veriinderung der Wasserdampftension in der Tat die Kraft 
erheblich fndert, und zwar dem Sinne nach entsprechend der 


‘ Uber die theoretische Bedeutung dieser Erscheinung sehe man die 
gleichzeitig erscheinende Arbeit von Haser und Fosrer in dieser Zeitschrift. 





Sf AREER ee ery 














¥ 
ef 
3 


denis pewee: ei teres RES TE en te atatae otis 










261 


Theorie, denn mit steigendem Wasserdampfgehalt wird die Elektrode 
ceteris paribus sauerstoffahnlicher. Man kann iiberlegen, dafs jedes 
indiflerente Gas, welches dem Wasserstoff beigemengt wird, im 
selben Sinne wirkt, weil es bei konstantem Gesamtdruck von 1 Atm. 
den Partialdruck des Wasserstofis erniedrigt. Der Unterschied 
aber, welchen die Beimischung oder Nichtbeimischung eines in- 
differenten Gases zum Wasserstoff ausmacht, betriigt bei den 
gewihlten Mengen (20 mm H,O-Tension und 1 mm H,O-Tension 
nach Theorie und Beobachtung noch nicht 1 Millivolt. Dieser Nach- 
weis zusammen mit der Beobachtung, dafs die Kraft bei Beniitzung 
von Wasser als Waschfliissigkeit unabhingig von der Strémungs- 
geschwindigkeit ist, begriindet die Folgerung, dafs die friher mit- 
geteilten Kettenwerte tatsichlich der umkehrbaren Reaktion 


2H, + O, ~—* 2H,O 


bei solchen Werten des Wasserdampfgehaltes entsprechen, wie sie 
sich aus der Wasserdampftension des als Waschtliissigkeit benutzten 
Wassers ergaben. 

Zu priifen war noch die Frage, ob der beniitzte rasche Gas- 
strom durch die verdiinnte Schwefelsiure tatsiichlich bis auf den 
theoretischen Betrag getrocknet wurde. Zu dem Ende wurden 
25.43 1 reinen Wasserstofis in gleichem ‘Tempo, wie bei der 
Messung selbst, durch dieselben Waschtflaschen bei 21° gefiihrt. 
Sodann passierten sie zwei mit Phosphorpentoxyd beschickte, zuvor 
gewogene Rohren, an die sich eine Chlorcalciumréhre und zum 
Schlufs eine Gasuhr anschlofs. Die Gewichtszunahme der Phos- 
phorpentoxydréhrchen war: 


Erstes Réhrchen Zweites Réhrchen In Summa 
+ 0.0163 g + 0.0017 g + 0.018 g. 


Theoretisch hitten jene 25.43 1 entsprechend einer Wasser- 
dampftension von 0.9 mm 
0.022 g H,O 


an das Phosphorpentoxyd abgeben sollen. Der Wasserstoff verliels 
also des raschen Stromes ungeachtet die Schwefelsiure nicht feuchter 
als dem Gleichgewichte entsprach. 


b) Versuche bei ca. 470° mit Gold. 


Ks erschien nun in erster Linie wichtig, diese Versuche mit 
einem anderen Elektrodenmaterial zu wiederholen. Alle Schwierig- 


Z. anorg. Chem. Bd. 51. 1s 






keiten der Groveschen Kette haben ihren Grund in der Unsicher- 
heit, welche eine Oxydation des Platins mit sich bringt. 

Zu diesem Zwecke wurden nunmehr statt der Platinelektroden 
solche von Gold benutzt. Die Anordnung war dieselbe. Doch 
wurde das Elektrolytrohr erst fertig geblasen und dann, nachdem 
es zuvor noch gut mit HNO, und NaOH gereinigt worden war, 
vergoldet. Zur Vergoldung diente eine schwach alkalische Gold- 
chloridlésung, der eine sehr geringe Menge Glyzerin zugefiigt war. 
Diese schied binnen mehrerer Stunden einen spiegelnden Goldbelag 
an dem Pliattchen und den benachbarten Wianden ab. Von den 
Winden wurde der Goldbelag abgewischt, auf dem Pliattchen bei 
etwa 550° festgebrannt, wihrend zugleich Sauerstoff zur Entfernung 
der Glyzerinreste eingeleitet wurde. Die Elektrodendrihte und 
Biirsten waren aus Feingold. 

Ks mag zuniichst itiber einen Versuch berichtet werden, der 
lediglich den Einflufs wechselnder Wasserstofikonzentration nach- 
weisen sollte. Zu Beginn liefs man lingere Zeit auf béide Seiten 
des Elektrodenplaittchens Sauerstoff wirken. Dabei zeigte die eine 
Seite sich zunichst um 0.189 Volt positiver als die andere. Dieser 
Wert verkleinerte sich langsam beim Zuwarten auf 0.105 Voit. 
Die weitere Abnahme wurde nicht abgewartet, sondern auf die 
eine Seite nunmehr reiner Wasserstoff geleitet und mit den 
Messungen begonnen, nachdem die verschiedenen Gase 21/, Stunden 
auf beide Seiten gewirkt hatten. Die in den zuvor angefiihrten 
Zahlen zum Ausdruck kommende allmiahliche Ausgleichung der zu- 
filligen Kraftdifferenz auf beiden Seiten des Plaittchens, war, wie 
die folgende Tabelle lehrt, danach nahezu bis zu einem stationiren 
Werte gediehen. Doch fand, wie die Werte der Tabelle lehren, noch 
immer eine ganz langsame weitere Nullpunktsverschiebung statt. Die 
Kriifte wurden simtlich bei 472° ermittelt. Die Gase wurden durch 
Wasser von 25° gewaschen, ehe sie in den Apparat traten. 





Temp. Kinstellungszeit E.M.K. gegen AE 
Grasart ’ ‘ Z . ad 
in °C in Minuten 94°),igen O, in Volt | in Volt 
H, rein 472 —_ 1.086 
H, verd. 472 7 0.999 a 
H, rein 472 7 1.101 0.007 
H, verd. 472 20 1.004 v ge 
H, rein 472 12 1.107 ene 
H, verd. 472 12 1.007 ' 
" ' 0.102 
H, rein 472 13 1.109 
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Die Analyse des verdiinnten Wasserstoffs ergab: 
4.15 °/, H,. 


Die Kraft einer Konzenrtrationskette fir: 
H, konz. — H, verd. 


berechnet sich zu 
0.073 lo ss 0.101 Volt 
shade. yt! Sami = 
Die Ubereinstimmung mit den gefundenen Werten ist vor- 
treftlich. Das Mittel aus den sechs gefundenen Differenzen ist 


0.0985 Volt. 


Beriicksichtigt man nur die fiinf letzten Werte, so betrigt es sogar 
genau mit der Berechnung iibereinstimmend 


0.101 Volt. 


Man kann aus den gemessenen Daten mit Hilfe der Kenntnis des 
Wertes fiir die Knallgaskette bei derselben Temperatur am Platin 
leicht berechnen, dafs die Nullpunktsabweichung des Apparates 
0.074 Volt bei der ersten und 0.051 Volt bei der letzten Messung 
betrug. Die einleitend erwihnte Potentialdifferenz von anfangs 
0.189 spiter 0.105 Volt war also, wie dies bei solchen hohen Null- 
punktsabweichungen stets zu geschehen pflegt, wihrend des 52 Min. 
langen Versuches noch etwas weiter gefallen. 

Der Einflufs einer Konzentrationsinderung des Sauerstoffs 
wurde in einem Versuche ermittelt, bei welchem zugleich die Kraft 
der Knallgaskette studiert wurde. Die nachfolgende Tabelle bringt 
diese Versuche, die in voéllig analoger Weise, wie die friiheren aus- 
gefiihrt sind. Doch sei bemerkt, dafs die in Betracht komménde 
Wasserdampftension des Waschwassers bei der ganzen Versuchs- 
reihe 21 mm Hg betrug. 





Einstellungs- | | E.M.K. 
Gasart zeit ee A gegen B AE 

A B in Minuten | citi in Volt in Volt 
1 H,rein QO, konz, — 475 — 1.146 re 
2 s | O, verd. 28 475 — 1.097 yen 
3 “ QO, konz. 20 475 —1.154 bape 
4 . | O, verd. 32 | 477 — 1.098 eaes 
0 - O, konz. 18 477 — 1.160 gore 
6 i | H, rein 37 | 473 | + 0,008 — 
7 » | O,konz. 48 a. eee ied 
; 1.164 


H, rein 18 | 480 | +0.008 











| ae 


Aus den Werten 1 —5 ergeben sich fiir die Kette: 


O, [one <u O, verd. 


folgende Werte als Ditterenzen: 


0.049 Volt Im Mittel der vier Bestimmungen 
0.057 ,, 0.056 Volt. 

0.056. Im Mittel der drei letzten 

0.062 ., 0.058 Volt. 


Der konz. wie auch der verd. Sauerstoff war derselbe wie bei den 
entsprechenden Versuchen mit der Platinelektrode. Die erhaltene Kraft 
der Konzentrationskette stimmt befriedigend mit dem am Platin er- 
haltenen Werte. Der kleine Temperaturunterschied bedingt, dafs 
die theoretische Kraft sich um den geringen Betrag von 1 Millivolt 
héher als beim Platin berechnet. Aus den Messungen 5—8 folgt 
fiir die Kraft der Kette wiederum aus den Differenzen: 





— 1.160 | 1.168 Volt 
+ 0.008 
ner 1.164 
Al! | 1.164 
+- 0.008 


Das Mittel der drei Werte betrigt: 


1.165 Volt. 


Dieser Wert ist um 1 Millivolt héher als am Platin. Nach der 
Theorie kénnte man den Goldwert um 2—3 Millivolt tiefer erwarten, 
da bei seiner Ermittelung die Temperatur sowie der Dampfdruck 
des Wassers, mit dem der Wasserstoff gewaschen wurde, um ein 
geringes gréfser war. Der Unterschied fallt aber in die Versuchs- 
fehler. 

Beide Elektrodenmaterialien liefern also untereinander und zu- 
gleich mit der thermodynamischen Theorie befriedigend iiberein- 
stimmende Werte. 

Der Eintlufs des Wasserdampfes liefs sich qualitativ auch an der 
Goldelektrode im Sinne der thermodynamischen Theorie bestitigen. 
Quantitativ geniigten die durch verschiedene Wasserdampfkonzen- 
tration hervorgerufenen Anderungen der Kraft noch etwas schlechter 
wie beim Platin der Theorie. Die Beobachtungen ergaben, wenn 
man sie wie in friiherer Weise darstellt: 
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Wasch- Kinstellungszeit E.M.K. gegen O, 4E 
fliissigkeit in Minuten in Volt in Volt 
H,O 19 1.138 

H,SO, 36 1.162 O5Ss 
H,O 23 1.137 pases 
H,SO, i 1.163 ones 
H,O 6 1.137 — 


Die Schwefelsiure hatte dieselbe Konzentration wie friiher 
beim Platinversuche. Ihre Temperatur wie die des Wassers war 
20° C, so dafs annaéhernd dieselbe Kraft wie beim Platin theoretisch 
zu gewirtigen war. Der Unterschied im Verhalten li&fst sich aus 
der friiher dargelegten Auffassung (S. 260) gut verstehen, wenn man 
beachtet, dafs das Gold eine dichtere Decke auf dem Glase als das 
Platin bildete. 

Es sei hier hervorgehoben, dafs beim Ubergang zu konz. H,SO, 
sowohl hier als auch beim Platin stets Kriafte erreichbar waren, 
welche die mit H,SO, vom spez. Gewichte 1.654 erhaltenen noch 
iibertrafen, wie dies die Theorie erwarten lafst. 


Versuche in der Nahe von 570° C. 


a) Mit Platin. 


Denselben Vergleich der Knallgaskette mit Thiiringer Hartglas 
als Elektrolyt, Platin und Gold als Elektrodensubstanzen haben 
wir darnach bei einer Temperatur durchgefiihrt, welche ungefihr 
100° héher lag. 

Zur Erleichterung des Uberblickes iiber die numerischen Werte 
soll wiederum eine kleine Tabelle theoretischer Werte in friiherer 
Anordnung dienen. Bei den Platinversuchen betrug die Temperatur 
der Waschfliissigkeit 21.5° C, was einer Wasserdampftension von 
19.07 mm Hg entspricht. Damit folgt fir 

PHO 


i 


Pu,’ Po, * 


= 0.0274. 


Fiir die Goldversuche ist als Wert fiir die Wasserdampftension 
die Tension bei 24° C einzusetzen, was fiir 


PHO _ 0.0821 


Pu, Po, 


als Quotienten ergibt. 
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Temp. Fir =, =1. Fir —, = 0.0321. Fir Pee = 0.0274 nA 
sas staad PH,* PO,’ PH_*PO,'* PH," PO,'!2 24 
" R|\ RB | RIL H| BI S| BIA 

560 1.034 1.029 1.081 ]1.156 1.151 1.153 1.162 1.157 1.159 | 0.082 
570 «1.081 1.026) )-1,028 | 1.155 1.150 1.152 1.161 1.157 1.158 | 0.083 
580 1.028 1.028 1.025 11.158 1.148 1.150 1.159 1.154 1.156 | 0.084 





Wie weit diese theoretischen Werte in Wirklichkeit bei den 
Messungen erreicht wurden, ist aus folgenden tabellarisch geord- 
neten Versuchen zu ersehen. Es kommen zuniichst die mit Platin- 
elektroden ausgefiihrten Versuche. 








Gasarten Kinstellungszeit Temp. E.M.K. von A gegen 
A B in Minuten in °C B in Volt 

1 H,rein UH, rein - 543 +0.012 

2 H, verd. 43 560 ~0.124 

8 i H, rein 70 560 +0.011 

4 *s H, verd. 11 560 —0.122 

5 7 H, rein 62 560 +0.011 

6 3 H, verd. 31 560 — 0.126 

7 H, rein 15 560 +0.011 

s - H, verd. i2 560 — 0.127 

a) ra H, rein 16 560 +0.011 
10 . O, konz. 66 560 — 1.130 
11 H, rein 24 560 +0.018 
12 QO, konz. 55 560 — 1.132 
13 O, verd. 2: 560 — 1.064 
14 a QO, konz. 10 560 —1.133 
15 " QO, verd. 6 560 — 1.064 
16 - O, konz. 12 560 — 1.133 

Aus den neun ersten Messungen folgt fiir die Konzentrations- 
kette : 
H, rein — H, verd. 

l H, rein +0.012 

; H, verd. ~ 0.124 0.186 Volt 

3 H, rein +0.011 0.185 

‘ H, verd. ~0.122 0.188 

5 H, rein + 0.011 0.188 

6 H, verd. ~ 0.126 0.187 

7 H, rein +0.011 0.18% 

: H, verd. ~0.127 aan 

9 H, rein +0.011 9.188 




































Die Gasanalyse ergab: 
2%) mi; . 
Die Formel: 
100 
0.082 log 21 
ergibt fiir die Kraft in genauer Ubereinstimmung mit der Messung: 
0.138 Volt. 
Aus die Messungen 12—16 folgt fiir die Konzentrationskette: 


O, konz. — O, verd. 





— 1.132 ; 
_ 1.064 0.068 Volt 

ioe 0.069 
tee 0.069 

sie seni 0.069 


Die Analyse des verdiinnten Sauerstoffs ergab: 
1.9%. 


Die Berechnung nach der Formel 


94 
0.041 log 19 


ergibt in genauer Ubereinstimmung mit der Beobachtung 


0.069 Volt. 


Aus den Messungen 9—12 berechnet sich schliefslich die 
Kettenkraft: 





+0.011 


~ 1.130 261 Volt 
+0.013 a 
1.182 1.145 
Das Mittel liegt mit 


1.143 Volt 


um rund 15 Millivolt unter den in der vorangeschickten Tabelle be- 
rechneten theoretischen Werten. 

Der Einflufs des Wasserdampfgehaltes wurde hier nicht niher 
untersucht. Beobachtungen, welche spiter mitgeteilt werden, lehrten, 
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dafs auch in diesem Temperaturgebiete dieselben Erscheinungen auf- 
treten, wie in dem um 100° niedrigeren. 


b) Versuche in der Nihe von 570° C mit Goldelektroden. 


An der Goldelektrode waren die Ergebnisse eines gréfseren 


Versuches folgende. Die Anordnung der Tabelle ist dieselbe wie 
friiher. 





Gasarten Einstellungszeit Temp. E.M.K. von A gegen 
A B in Minuten in °C B in Volt 
1 Hy, rein | H, rein a 572 —0.031 
2 O,konz. - 90 577 + 1.127 
8 Hy, rein . 26 577 — 0.022 
tO, konz. ss 22 577 +1.127 
5  H, rein - 45 578 — 0.020 
6 | O, konz. , 17 576 + 1.135 
7 QO, verd. ‘a 116 580 + 1.057 
8  O, konz. * 19 580 + 1.135 
9  O, verd. 17 574 + 1.062 
10 O,konz. " 21 580 +1.134 
i1 | O, verd. 37 580 +- 1.066 
i2. O, konz. _ Ld 578 +1.149 
i38 H,rein~ UH, rein 80 569 + 0.003 
14 - H, verd. Ls 570 —0.112 
15 H, rein 7 570 + 0.003 
16 . H, verd. 7 578 —0.112 
17 H, rein 9 572 +0.005 
18 ‘ H, verd. 5 572 —0.113 
19 “ H, rein 7 572 + 0.003 


Die Messungen 1—6 sowie 12 und 13 ergeben folgende Werte 
in Volt fir die Kraft der Knallgaskette als Differenzen aufeinander- 
folgender Messungen: 





O.O¢ in y 
031 a! 1.158 Volt 
s +112 1.149 
‘ ) oe 
4 OOULY - 1.149 
et 
‘ bh.ee 1.147 
~ 0.020 1.155 
6 +1.135 
” j ( 
Le 1.149 1.146 
13 LO.008 


Das Mittel siimtlicher sechs Werte ist: 


1.151 Volt. 
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Der Wert pafst gut in die Reihe der theoretischen Werte hin- 
ein, die vorher mitgeteilt wurden. Er ist ein wenig héher als die 
am Platin ermittelte Kraft. Doch ist der Unterschied so klein, dafs 
man wohl dazu berechtigt ist, von einer Ubereinstimmung beider zu 
sprechen. 


Die Messungen 6—12 ergeben fiir die Konzentrationskette 
O, konz. — O, verd. 


wiederum als Differenzen aufeinanderfolgender Beobachtungen: 





6 + 1.185 
T +1.057 0.078 Volt 
- 41.135 0.078 
9 +1.062 0.0738 
10 41.184 0.072 
11 4+- 1.066 wave 
s +1.149 0.083 


Das Mittel aller sechs Werte ist: 


0.075 Volt. 


Der konzentrierte uud verdiinnte Sauerstoff hatten dieselbe Zu- 


sammensetzung wie bei den bei tieferer Temperatur ausgefihrten 
Versuchen. Es berechnet sich daher: 


94 
0.042 log 81 = 0.072 Volt. 


Schhiefslich ergaben die sieben letzten Messungen fiir die Kon- 
zentrationskette: 





H, rn — H, verd. 

13 + 0.008 | Ni 
14 0.112 0.115 Volt 
15 = +.0.008 |, wane 

16 a 

17 + 0.005 0.117 

18 ~ 0.118 U.118 

19 +0.003 0.116 


Der verdiinnte Wasserstoff war dasselbe Gas, das zu dem bei 
niederer Temperatur mit der Goldelektrode ausgefiihrten Versuche 


gedient hatte, der zeitlich dem hier beschriebenen voranging. | Der 
Gehalt an H, betrug 4.15 °/,. 








Die Theorie ergibt also fiir die Konzentrationskette : 


100 


. = 0.115 Volt, 


0.083 log a. 
-lo 


wihrend die Beobachtung im Mittel der sechs Messungen 


0.116 Volt 
ergibt. 
In einem weiteren Versuche wurde schliefslich der Einflufs des 
Wasserdampfes untersucht. Das Ergebnis war in friiherer Weise 
dargestellt das folgende: 





W asch- Kinstellungszeit Temp. E.M.K. gegen H, 4E 
fliissigkeit in Minuten in °C in Volt in Volt 
H,O — 561 + 0.022 | 
H,sO, | 50 | 558 +0.001 ; we 
H,O 17 542 +0.018 apie 
H,SO, 20 550 +0.001 ooh 
HO 13 553 +0.020 0.019 
H.SO, 24 562 + 0.000 0.020 
H,O 14 | 564 +0.019 OAas 


Die benutzte Schwefelsiure war hier verdiinnter als bei den 
friiheren Versuchen. Sie hatte bei 15° ein spez. Gew. von 1.490, 
entsprechend 58.8°/, H,SO,. Die Temperatur, welche sie beim 
Durchgang des Gases besafs, war 24°. Ebenso warm war das im 
Vergleich dazu benutzte Wasser. Die Tensionen stehen nahezu im 
Verhiltnis 1:5. Der theoretische Unterschied fiir beide Tensionen 
berechnet sich bei 560° C zu 


0.082 log 5 = 0.057 Volt. 


Die Einwirkung der verschiedenen Wasserdampitension entsprach 
dem Vorzeichen und der Richtung nach der Theorie, blieb aber 
numerisch hinter dem theoretischen Werte hier wie friiher zuriick. 


Versuche in der Nahe von 330° C. 


Urspriinglich bestand die Absicht, diese Vergleichsbeobachtungen 
noch auf eine dritte Temperatur zu erstrecken, nimlich auf un- 
gefihr 330°. Versuche mit der Platinelektrode ergaben jedoch, dafs 
sich bei dieser tiefen Temperatur die Krifte nur sehr schwer genau 
einstellen, was eine gewisse Unsicherheit im Gefolge hat. Aus diesem 
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Grunde wurden die Versuche nicht auf die Goldelektrode ausgedehnt. 
Es konnte jedoch festgestellt werden, dafs auch in diesem Tem- 
peraturgebiete die beobachteten Werte der Theorie immerhin noch 
gut entsprechen. 

Die folgende Tabelle stellt die Ergebnisse des ersten Versuches 





zusammen. 
Gasart Temp. Einstellungszeit E.M.K. von A 
A B in °C in Minuten gegen B in Volt 
1 Hy,rein’ MH, rein 320 61 0.042 
2 | H, verd. * 330 13 0.129 
38 4H, rein a 330 16 0.043 
4 H,verd. * 330 8 0.122 
5  H, rein - 330 22 0.040 
6  H, verd. ft 330 13 0.120 
7 4H, rein * 330 20 0.037 
8  Q, rein - 330 154 1.130 


Aus diesen Daten berechnet sich, wenn wir die Differenzen 
bilden, fiir die Kraft der Konzentrationskette: 





H, konz. — UH, verd. 
0.042 
0.129 0.087 Volt 
iain 0.086 
kev 0.079 
0.040 0.083 
0.120 0.080 
on 0.088 


Das Mittel betrigt: 
0.083 Volt. 


Nach der Theorie entspricht dieser Kraft ein Wasserstoffgehalt 
x, der gegeben ist durch 
ae 100 
0.083 = 0.059 log —— 
ze = 3.92°/,. 
Die Gasanalyse ergab: 
3.5. 


Bei einem anschliefsenden Versuche wurden fiir den Eintlufs 
der Sauerstoffkonzentration und die Kettenkraft folgende Daten bei 
340° ermittelt: 














Gasart Kinstellungszeit E.M.K. A gegen B 

A B in Minuten in Volt 
l O, konz. H, rein — 1.155 
2 QO, verd. - 23 1.115 
3 Q, konz. - 19 1.153 
4 O, verd. - 32 1.108 
5 O, konz. a 24 1.156 
6 H, rein . 33 —0.016 
7 Luft - 600 1.119 
. QO, konz. ie 41 1.138 
9 H, rein x 65 — 0.025 


Die Messungen 1—5 ergaben fiir die Sauerstoffkonzentrations- 
kette : 





1.155 
1.115 0.040 Volt 
1.153 086 
1.108 0.045 
1.156 0.048 


Das Mittel aus dieser Versuchsreihe ist: 
0.0428 Volt. 


Berechnet man aus dem Sauerstofigehalte von 
94°/, O, bezw. 1.81 °/, O, 


1.8] 


so tindet man, dafs deren Wert 


0.0515 Volt 


betragen miilste. Hier kommt die Einstellungsschwierigkeit, die 
bei der niedrigen Versuchstemperatur besteht, deutlich zum Ausdruck. 
Kine genauere Ubereinstimmung mit der Theorie findet sich 
bei der Sauerstoffkonzentrationskette, welche durch die Werte 
7 und 8 gegeben ist. Hier, wo der verdiinnte Sauerstoff immerhin 
noch 21°/, O, enthilt, ist die gefundene Kraft (Differenz 8 — 7) 


0.019 Volt, 


wihrend die Theorie fiir diese Temperatur bei Luft gegen 94 °/, igen 
Sauerstoti den Wert 
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0.0196 Volt 


verlangt. 
Fiir die Kraft der Knallgaskette ergaben die Daten: 





5 + 1.156 
6 — 0.016 
8 +1.135 
+] — 0.025 


1.172 Volt 


1.163 


Das Paar 6 und 7 oder 6 und 8 zu benutzen geht nicht an, 
da die zehnstiindige Einstellungszeit bei 7 eine Wanderung des Null- 
punktes des Elektrolytplittchens wahrscheinlich macht, was auch 
tatsichlich in der Differenz der Werte 6 und 9 augenscheinlich 
zum Ausdruck kommt. Aus den Zahlen des vorhergehenden Ver- 
suches ergibt sich ferner mit Hilfe der Messungen, die dort Nummer 
7 und 8 tragen, fiir die Knallgaskette 


+ 1.130 


_ 0.037 > 1.167 Volt. 


Die Messungen sind mit Waschwasser von 22° bis 23° gemacht, so 
dafs die Wasserdampftension der Versuchsgase 20.3 mm betrug. Fiir 
Sauerstoff von 94°/, und reinen H, berechnet sich bei der ge- 
nannten Dampftension die Kraft der Kette bei den mafsgeblichen 
Temperaturen von 330° und 340°C. 





nn A PH,O ne PHO : age 
Temp. Fiir DH,-po,'l = 1. Fiir DH. po, = 0.0287. 4.56 7 
in °C : <i Nid 1235 | 2K 
I A E, Ky ky ky | OP 
330 | 1.098 1.095 1.097 1.187 1.154 1.186 0.059 
340 | 1.095 1.091 1.093 1.184 | 1.180 1.182 0.060 


Die berechneten Kettenwerte liegen mit 
1.167 Volt 


nicht erheblich tiefer. Die Méglichkeit, auch bei dieser tiefen T’em- 
peratur bessere Einstellungen und damit auch genauere Werte zu 
erhalten, erscheint, wenn man andere Glaser und vielleicht auch 
andere Elektrodenmaterialien gebraucht, nicht ausgeschlossen. 


Weitere Versuche mit Glas als Elektrolyt. 


Den im vorigen Abschnitt mitgeteilten Messungen mit Glas als 
Klektrolyt gingen zahlreiche Vorversuche voraus, welche der Er- 





mittelung einer zweckmifsigen Versuchsanordnung und der Fest- 
stellung gewidmet waren, unter welchen Bedingungen am besten 
reproduzierbare Werte erhalten werden. 

Zwei eigentiimliche Tatsachen traten bei diesen Messungen 
besonders hervor: 

1. Dafs die Strémungsgeschwindigkeit des Sauerstofis die Kraft 
sehr stark beeinflufst und zwar in dem Sinne, dafs mit zunehmen- 
der Strémungsgeschwindigkeit die Sauerstoffelektrode wasserstoff- 
ihnlicher erscheint. 

2. Dafs die abwechselnde Vorbehandiung beider Elektroden 
bezw. Glasseiten mit oxydierendem und reduzierendem Gase uner- 
liifslich ist, wenn man die Nullpunktsabweichung einigermafsen 
schnell auf kleine und stationire Werte bringen will. 

Eine nihere Mitteilung dieser informatorischen Beobachtungen 
erscheint um so mehr entbehrlich, als iiberall Zahlen erhalten 
wurden, die im wesentlichen mit den mitgeteilten iibereinstimmten. 
Wer sich der Miihe unterzieht, diese Beobachtungen zu wiederholen, 
wird sich leicht tiberzeugen, dafs nichts einfacher ist, als Zahlen 
zu erhalten, welche mit einiger Anna’herung der Theorie entsprechen. 
Dagegen gelingt es nicht ohne Ubung und Geduld, Mefsreihen zu 
erhalten, welche von Einstellungsunregelmifsigkeiten soweit frei 
sind wie diejenigen, die hier zuvor mitgeteilt wurden. Berechnet 
man vor dem Versuch nach der Theorie, welche numerischen Werte 
zu erwarten sind, so erleichtert man sich die Gewinnung guter 
Reihen sehr, da man herausfallende Werte sofort entdeckt und der 
Ursache ihrer Abweichung nachgehen kann, aber man unterliegt 
leicht einer unbewufsten Verfiihrung, die EKinstellung fiir konstant 
anzusprechen, wenn sie den berechneten Wert gerade erreicht hat. 
Wir haben dieses Verfahren deshalb grundsiitzlich vermieden. 

Von den zahlreichen weiteren Beobachtungen, die wir ange- 
stellt haben, seien nur zwei Reihen hier besonders hervorgehoben. 

Die eine lehrt, dafs man sich anderer Glasarten bedienen 
kann, ohne andere Krifte zu erhalten. 

Die andere zeigt deutlich, dafs der Einflufs einer vermehrten 
Wasserdampftension, wie er bei Benutzung heifsen Wassers als 
Waschiliissigkeit zur Geltung kommt, ebenfalls im Sinne der Theorie 
sich dulsert. 

Der erste Versuch wurde mit der von Haser und Moser bei 
ihrer Untersuchung des Generatorgaselementes benutzten Anordnung 
gemacht, bei welcher ein beiderseitig am Boden platiniertes Reagenz- 
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glas aus leicht schmelzbarem Thiiringer Glase den Elektrolyten ab- 
gab. Als Heizfliissigkeit diente siedender Schwefel. Die Kraft 
wurde wie bei Haser und Moser in ruhendem Zustande der Gase 
gemessen. Kine unangenehme Stérung, zu welcher der Apparat, 
dessen oberer Teil auf gewéhnlicher Temperatur sich befand, leicht 
Anlafs gab, nimlich die Kondensation von Wasserdampf an den 
Wiinden oben, der dann bei ruhendem Gase abwiirts diffundierte 
und die Wasserdampftension steigerte, wurde dadurch vermieden, 
dafs der Kohlensiiurestrom, welcher zwischen der abwechselnden 
Wasserstoff- und Sauerstoffbeschickung durch das Elektrolytrohr 
geleitet wurde, mit konzentriertem H,SO, getrocknet und einige 
Minuten in starkem Gange gehalten wurde. 

Die Messung ergab folgende Werte gegen Luft, die sich stets 
auf der Aufsenseite des Elektrolytglases befand: 





, Einstellungszeit E.M.K. gegen Luft | A E 
in Minuten in Volt in Volt 
1 H, rein 27 —1.175 

2 O, konz. 63 +.0.033 1.208 
3 H, rein 57 1.165 apt 
4 O, konz. 32 +0.040 1.205 
4) H, rein 57 —~ 1.165 1,205 
6 H, verd. 41 1.074 0.091 
7 H, rein | 47 ~—1.165 0.091 

8 | H,verd. | 64 ~ 1.070 qed 

. O, rein | 94 + 0.050 — 
10 H, rein | 25 1.153 20% 
11 H, verd. | 105 | 1.074 0.079 
12 H, rein | 45 | = 1.161 0.087 


Die Werte dieser zwélf Messungen entsprechen der Theorie 
ziemlich genau und liefern im Mittel 


fir die Knallgaskette 1.204 Volt, 


fiir die Wasserstoffkonzentrationskette 


0.089 Volt. 


Auch der in eckige Klammer gesetzte Wert fiir die sonst nicht 
auftretende Kraft 

H, verd. — OQ, konz. 
ordnet sich gut ein. 
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Das Wasser, mit welchem der Wasserstoff gewaschen wurde, 
besals 18°C und folglich 15.4 mm Tension. Der an diesem Tage 
besonders hohe barometrische Druck betrug 772 mm. Die Kraft 
der Knallgaskette fiir einen Wasserstoff, der eine Wasserdampf- 
tension von 15.4 mm besitzt und fiir den verwendeten 95 °/,igen 
Sauerstoff berechnet sich bei 440° zu: 


E, B, E, 
1.202 1.197 1.199. 


Der verdiinnte Wasserstoff enthielt nach der Analyse: 
0.46 °/, H,. 


Berechnet man seinen Gehalt nach der thermodynamischen Formel 
aus der gemessenen Kraft der Konzentrationskette, so findet man 


0.57 °/, Hy, 


was kaum die Fehlergrenze der gasanalytischen Bestimmung iber- 
steigt. 

Beide Ergebnisse besitzen zwar ihrer Natur als Vorversuche 
gemiifs nicht die volle erreichbare Genauigkeit, lassen aber doch 
deutlich erkennen, dafs mit weichem Glase dieselben Werte, wie 
mit hartem zu gewinnen sind. 

Von dem weichen Glase wurde lediglich abgegangen wegen der 
Befiirchtung, es méchte durch Wasserdampf zu stark angegriffen 
werden und dann den Einflufs wechselnder Wasserdampftension 
nicht befriedigend anzeigen. Vor dem Ubergang zum Thiiringer 
Hartglas wurde eben aus diesem Grunde das Thermometerglas 59/11] 
von Schott und Genossen in Jena benutzt.t Lediglich Plati- 
nierungsschwierigkeiten boten den Aunlafs, von diesem durch seinen 
hohen Natrongehalt gut leitenden, durch seinen geringen Aus- 
dehnungskoeffizienten, hohen Schmelzpunkt und bedeutende Wasser- 
dampfbestindigkeit ausgezeichneten Borosilikat-Glas Abstand zu 
nehmen und auf das leichter platinierbare ,,Thiringer Hartglas“ 
iiberzugehen. Denn ein méglichst diinner gut haftender Platinbelag 
ist fir den Erfolg der Versuche ganz besonders ausschlaggebend. 

Von den mit dem Glase 59/ILI ausgefiihrten Versuchen mag 
daher nur einer berichtet werden, bei dem es ganz besonders auf 
die Wasserbestindigkeit des Glases ankam. Fig. 2 wird die Ver- 
suchsanordnung verdeutlichen. 


' Wir sind dieser Firma grefsen Dank fiir die Freundlichkeit schuldig 
mit der sie uns verschiedene Arten von Glasrohren zur Verfiigung stellte. 
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Durch die in einem Thermostaten auf 71° erhitzte Wasch- 
flasche A trat der Wasserstofistrom mittels eines verkitteten Schliffes 
in das Elektrolytrohr B, das er durch das Réhrchen C verliels. 
Andererseits konnte Wasserstoff von D aus eingeleitet werden, wo 
er zuvor eine Waschflasche mit Wasser von 19° passierte. Er 
entwich dann bei Z. Die Elektrolytstelle, welche beiderseitig plati- 
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Fig. 2. 


niert war, befand sich bei F. Von ihr fiihrte ein Platindraht, der 
in einer Porzellankapillare ruhte, nach links ab, wahrend der 
andere, innere Kontaktdraht durch eine dicke unten mit Platindraht 
umwickelte schwere Porzellankapillare nach rechts abfiihrte. Das 
Elektrolytrohr ruhte in einem weiten Porzellanrohr, das seinerseits 
in einem elektrischen Horizontalofen, wie ihn die Firma Herius 
in den Handel bringt, erhitzt wurde. 

Folgende Werte wurden gegen Luft als Vergleichselektrode 
bei 518° C beobachtet. Die Werte wurden bei langsamem (jas- 
strome ermittelt. Aus den Daten ist zu ersehen, dafs die Kraft 
der Kette mit der Steigerung der Wasserdampftension im Sinne der 
Theorie abnimmt und zwar im Mittel der Beobachtungen um 


0.055 Volt. 


Z. anorg. Chem. Bd. 51. 








Gasart Einstellungszeit E.M.K. gegen Luft 4E 


W aschfliissigkeit in Minuten in Volt in Volt 
| O, (aqua 19°) 134 —0.079 
2 H, (aqua 19°) 25 — 1.275 1.196 
s Hy, (aqua 71° 19 ~ 1,227 Or 
4 H, (aqua 19°) 30 — 1.286 — 
a H, (aqua 71°) 12 —1.24] 
6 H, (aqua 19°) 18 _ 1.289 0.048 
7 H, (aqua 18.5°) 560 — 1,266 F 
8 H, (aqua 72°) 37 ~ 1.195 0.071 
9 H, (aqua 19.5 °) 65 —~ 1,246 sapere 
10 H, (aqua 73°) 27 ~ 1.186 0.060 


Bei rascherem Gasstrome waren die Kraftunterschiede bei 
hohem und niedrigem Wasserdampfgehalte grélfser, aber bei Be- 
nutzung des 71°C warmen Waschwassers so unruhig in der Kin- 
stellung, dafs eine genaue Messung mittels Kapillarelektrometers 
vollig ausgeschlossen war. 

Die theoretische Kraft berechnet sich als Summe zweier 
(lieder zu 


E = 0.078 log 2°") _ 0.078 log ” ™ = 0.104 Volt, 
PH,0 [19° Pu, 


wo py, gleich einer Atmosphiire abziiglich dem Dampfdrucke des 
Wassers von 71° ist. Eine weitere Anniherung an den theoretischen 
Wert konnte nicht erreicht werden, da, wie bereits ausgefiihrt, nur 
bei sehr langsamem Strome zu messen war und sich dabei leicht 
Wasser im Rohre niederschlug, wodurch die Wasserdampftension 
des bei 71° gesattigten Gases vermindert wurde, wihrend anderer- 
seits bei umgekehrtem Leiten des wasserdampfarmen Wasserstofis 
der Dampfgehalt durch Aufnahme in der Nahe der Eijntrittsstelle 
kondensierten Wassers tiber die Tension von 19° hinaus erhdéht 
wurde. 


Versuche mit Porzellan als Elektrolyten. 


Um die Messungen auf ein gréfseres ‘emperaturgebiet aus- 
zudehnen und zugleich einen anderen Elektrolyten zu _ benutzen, 
wurden weitere Versuche an Porzellan vorgenommen. Da _ un- 
glusiertes Porzellan nicht gasdicht ist, so wurden auf beiden 
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Seiten glasierte Porzellanréhren verwandt. Als Elektrodenmaterial 
diente vornehmlich Platin. Der Schmelzpunkt der Glasur be- 
grenzt das zugingliche Temperaturbereich nach obenhin auf 
etwa 1100° ©. Auf der anderen Seite zieht das mit fallen- 
der Temperatur abnehmende Leitvermégen des Porzellans bei 
etwa 600° eine untere Grenze. Die wesentliche Schwierigkeit, 
welche Beobachtungen mit Porzellan bieten, liegt darin begriindet, 
dafs eine Platinhaut, die man aufbringt, allmahlich in die Glasur 
vollig einschliipft, wenn das Rohr langere Zeit auf hoher Temperatur 
erhalten wird. Solange der Platinbelag nur auf der Oberfliche der 
Glasur haftet, nimmt er beim Wechsel der Gasarten leicht die 
wechselnde Beladung an. Sobald sich das Elektrodenmaterial aber 
in die Glasur hineingezogen hat, verlangt jede Veriinderung der 
Beladung lange Zeit, weil die Gase die in die Tiefe der Glasur- 
schicht gedrungenen Metallpartikeln nur langsam erreichen. Por- 
zellanrohre werden infolgedessen verhiltnismifsig rasch fiir weitere 
Messungen unbrauchbar. Am Glase tritt dieser Ubelstand nicht 
ein. Wiahrend man also sicher ist, dafs an einer einmal entsprechend 
hergerichteten Glaselektrode auch die lingste Mefsreihe gut zu 
Ende gefiihrt werden kann, mufs an einer Porzellanelektrode unter 
Umstanden auf die Fortsetzung der Beobachtungen verzichtet 
werden, weil die Einstellung durch das Hineinschliipfen der Metall- 
belegung in die Glasur sich unertriglich verlangsamt. Unter diesen 
Umstiinden ist es von grofser Wichtigkeit, ob ein frisch herge- 
richtetes Porzellanrohr gar keine oder eine kleine Nullpunktsab- 
weichung zeigt, oder ob eine grofse Nullpunktsabweichung vorhanden 
ist, die erst langsam beim Erhitzen verschwindet. In dem letzten 
Falle geht gerade diejenige Zeit fiir die Messung verloren, wihrend 
deren das Elektrodenmetall noch nicht tief in die Glasur einge- 
drungen ist. Um die Nullpunktsabweichungen, deren Kinfluls hier 
also besonders stérend empfunden wurde, zum raschen Verschwinden 
zu bringen, wurde versucht, durch einen fufseren Strom vor Beginn 
der Messung den Porzellanelektrolyten zu polarisieren. Die durch 
die Polarisation hervorgebrachte Gegenkraft klang aber nach Unter- 
brechung des Polarisationsstromes rasch ab und nach ihrem Ab- 
klingen zeigte sich wieder mit geringer Veriinderung die friihere 
Nullpunktsabweichung. Zweckmifsiger erwies es sich, die beiden 
Belegungen des Porzellanes kurz zu _ schliefsen. Jedoch auch 
in diesem Falle verschwand eine etwa vorhandene Nullpunkts- 
abweichung nur sehr langsam. Diese Verhiiltnisse haben es 
i9* 
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mit sich gebracht, dafs die Versuche mit Porzellan bisher 
nicht zu einem endgiiltigen Abschlusse gefiihrt wurden. Immer- 
hin erginzen sie die am Glase ausgefiihrten Versuche recht 
gut. Die Messungen am Porzellan sind mit zwei verschiedenen 
Versuchsanordnungen vorgenommen worden, von denen die eine 
als die horizontale, die andere 
| als die vertikale kiinftig be- 
zeichnet wird. 


———$— 


Die horizontale Anordnung 
| besteht im wesentlichen aus 
§ drei ineinandergeschobenen Por- 
if ~ | gellanréhren. Zwischen der 
Pre ~ fiufsersten und der mittleren 
| Roéhre strémt dauernd in lang- 
| samem Gange Luft. Zwischen 
| dem mittleren und inneren Rohre 
| wurden die Versuchsgase hin- 
aeeee durchgeleitet. Durch die innerste 
kapillare Réhre war das Ther- 
mopaar hindurchgezogen. Das 
mittlere Rohr diente als Elektro- 
lytrohr. Sein Mittelstiick wurde 
auf 10 cm Linge innen und 
aufsen platiniert. Das ganze 
Rohrsystem war durch einen 
Heriusschen Horizontalofen 
hindurchgezogen und zwar so, 
dafs eine isolierende Luftschicht 
das mit Platinfolie bewickelte 
Heizrohrdes Herfiusschen Ofens 
iiberall von dem dufsersten der 
drei Rohre schied, um die 
sonst bei 1000° bereits sehr 
unangenehm bemerkbar werden- 
den vagabundierenden Stréme 
auszuschlielsen. ' 











Fig. 3. 


' Es ist unverkennbar, dafs die von F. Haser vor 10 Jahren in die 


Laboratoriumspraxis eingefiihrten Platin-Rohréfen (Habilitationsschrift, Miimchen 
1906, Seite 45) in dieser Hinsicht viele Vorteile bieten, da sie mit niedriger 
Spannung arbeiten, Betreibt man sie nach dem sehr einleuchtenden Vorschlag 
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Die vertikale Anordnung ist in Fig. 8 dargestellt. Man er- 
kennt darin einen der von W. C. Herius in den Verkehr gebrachten 
Ofen zum Anlassen von Staihlen, den die Firma W. C. Heriius in 
liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung gestellt hatte. Der Ofen 
selbst ist mit der Miindung nach abwiirts aufgehiingt. Darin be- 
finden sich zwei von unten eingeschobene und mit Klammern am 
unteren, herausragenden, kalten Teil festgehaltene Porzellanrohre 
mit halbkugelférmigem Boden, von denen das innere, am Boden 
innen und aufsen platiniert, als Elektrolyt wirkt. In ihm steckt 
ein Biindel von drei Porzellankapillaren, von denen zwei die beiden 
Drihte eines Thermoelementes aufnehmen, wihrend die dritte den 
Elektrodendraht mit der daran befindlichen Kontaktbiirste triigt. 
Dieses dritte Kapillarrohr ist an seinem unteren Ende mit einem 
T-Stiick verbunden, durch dessen abwirtsgerichtete Offnung der 
Klektrodendraht, mit Paraffin vergossen, ins freie tritt, wihrend 
durch das horizontale Ansatzrohr wechselnde Gase den Elektroden 
zugefiihrt werden. Die beiden oben halbkugelférmig geschlossenen 
Rohre sind nach unten offen. Kine Vermischung der Gase mit der 
atmosphirischen Luft, welche auf der Innenseite des Elektrolyt- 
rohres durch den mangelnden Verschlufs befiirchtet werden kénnte, 
tritt nicht ein, da alle benutzten Gase mit Ausnahme des reinen 
Sauerstoffs schon bei gewdhnlicher Temperatur leichter als Luft 
sind und bei der hohen Versuchstemperatur deshalb einschliefslich 
des reinen Sauerstoffs in die darunter liegende kalte Luft nicht 
hinabzufallen vermégen. Die langsame Vermischung aber, welche 
durch die Diffusion herbeigefiihrt wird, wird in ihrer Wirkung mehr 
als iiberwogen durch die der Diffusion entgegengerichtete Be- 
wegung der Gasmasse. Um andererseits zu verhiiten, dals der 
langsam aus dem inneren Rohre austretende Gasstrom im Aulseren 
Rohre aufsteigt, das dauernd als Luftelektrode dienen soll, wurde 
eine Asbestscheibe in horizontaler Lage auf das innere Rohr auf- 
geschoben und dauernd iiber dieselbe hinweg gleichfalls in horizon- 
taler Richtung ein Luftstrom geblasen. Auf der Aufsenseite des 
Elektrolytrohres bewirkt ein um die platinierte Fliache des Rohres 
gewundener Platindraht den Kontakt. Der ringférmige Raum zwischen 
dem fdufseren Rohr und dem platinierten Elektrolytrohr ist am 
unteren Ende mit Asbest verstopft, wie die Figur zeigt. 


von Nernst und Warrtensere (I. c.) mit Wechselstrom, so wird man voraus- 
sichtlich von den Stérungen ganz frei, welche die vagabundierenden Strime 
bringen. Es wire erwiinscht, wenn solche Ofen in den Verkehr kimen. 
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Ks sei zuniichst ein Versuch angefiihrt, der mit der horizon- 
talen Anordnung in der Nahe von 800° ausgefiihrt wurde. 





Gasart Temp. Einstellungszeit k.M.K. gegen Luft 4 EF 
Waschfliissigkeit in °C in Minuten | in Volt in Volt 
H, rein (H,SO, konz.) 795 236 — 1.167 
H, rein (H,O) 800 11 — 1.093 oove 
0, konz. (H,0) 805 800 +0.004 ape 
H, rein (H,O) 807 167 ~ 1.084 1.086 


Man erkennt aus der Messung erstlich qualitativ den Einflufs 
der Trocknung, der sich im Sinne der Theorie geltend macht. 
Sodann tritt sehr deutlich die friiher erwaihnte Langsamkeit der 
Beladung bei linger beniitzten Rohren hervor. Die Temperatur 
des Waschwassers betrug 21.5°C, der benutzte Sauerstoff hatte 
94°/, O, und 6°/, N,. 

Daraus berechnet sich das Verhiltnis: 


FEY __ .. 0.097, 


Pu,* Po, 


Andererseits ersieht man aus der Tabelle fiir die Kraft der 
Kette (S. 249), dafs die K.M.K. bei 803° betragt fiir: 


E, = 0.964 EF, = 0.960 E, = 0.958 Volt, 


wenn der Quotient 
PH,O — = 1 
Pu,’/0, * 
ist. 
Fiir den Wert 0.027 dieses Koeffizienten folgt damit 


E, E, B, 


1.130 1.126 1.124 Volt, 


wovon die in der eben mitgeteilten Mefsreihe beobachteten Werte 
1.097 und 1.088 Volt 
nicht weit abweichen. 


Bei fast derselben Temperatur mit der vertikalen Anordnung 
angestellte Versuche seien in folgender Tabelle zusammengefalst: 
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O,-Gehalt des Gases __Einstellungszeit Temp. E.M.K. gegen Luft 4 2 


in °/, in Minuten in °C in Volt in Volt 
20.9 92 186 ~ 0,012 ‘ 
93.7 16 186 +0.025 etetude 
1.2 58 792 ~ 0.077 0.208 
93.7 19 790 +-0.022 abe i 
1.2 58 116 ~ 0.079 0.101 
93.7 26 786 + 0.022 0.00) 
20.9 46 789 -~0.011 9.088 


Im Mittel wurden gefunden fiir die Konzentrationskette: 
93.7°/,0, — 1.2°/, 0, 
0.101 Volt. 
Fiir die Konzentrationskette: 
20.9°/, O, — 93.7°/, O, 
0.035 Volt. 
Die theoretische Berechnung erfolgt nach der Formel: 


AE = 0.0522 log “a 
Oy 


entsprechend einer mittleren Temperatur von 785° und liefert: 
0.099 bzw. 0.034 Volt. 


Die Ubereinstimmung der gefundenen Werte mit den theoretisch 
berechneten ist eine vortreffliche, wenn man bedenkt, dafs bei 
einem Sauerstoffgehalte von 1.2°/, die Fehler der Gasanalyse fir 
die Berechnung der Kraft recht stark ins Gewicht fallen. Zur Er- 
lauterung sei angefiihrt, dafs bei einem Werte von 1.1°/, O, die 
elektromotorische Kraft sich auf 0.101 Volt berechnet. 

Eine dritte Gruppe von Messungen diente der Bestimmung der 
Wasserstoffkonzentrationskette : 





Gasart Einstellungszeit Temp. E.M.K. gegen Luft 4 F 
Waschfliissigkeit in Minuten in °C in Volt in Volt 
H, rein (H,SO,) | 57 | 805 | 1.146 , 
H, rein (H,O) 32 805 1.083 0.063 
H, verd. (H,O) 61 805 0.872 0.311 
H, rein (H,0) 55 805 1.080 0.208 
H, verd. (H,0O) 45 805 0.868 0.312 
H, rein (H,O) 18 805 1.075 0.907 
H, verd. (H,O) 95 805 0.877 Apis 


Luft 80 805 0.038 
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Zwei Analysen des verdiinnten Wasserstofis ergaben: 


10°/, und 1.1°/, H,. 


Damit berechnet sich die Kraft fiir die Versuchstemperatur von 

SO5° C zu 
0.212 bez. 0.208 Volt, 
wihrend die Messungen 
0.207 Volt 

lhefern. 

Die beiden ersten in der Tabelle angegebenen Messungen be- 
stitigen, dafs der Einflufs der Trocknung im Sinne der Theorie 
liegt. Die beiden letzten ergeben fiir die Kette: 


Luft — H, 

0.844 Volt. 

Die Theorie ergibt fiir 807° die Werte fiir die Kette (in Volt): 
1.1°/, H, — 20.9°/, O 


2 
E, E, 
0.875 0.871 0.869 
wenn 
O 0.0319 
Pus —- aa — = 6.778 
Pu," Po, * 0.0105 - 0.20 ” 
ist. 


Dieser Wert fiir den Quotienten folgt aus der Temperatur des 
zum Waschen der Gase benutzten Wassers von 25.5° C, was einem 
Partialdrucke von 0.0319 Atm. entspricht, dem Sauerstoffpartial- 
drucke der Luft von 0.20 Atm. und dem des verdiinnten Wasser- 
stoffs von 0.0105 Atm. 

Den in den mitgeteilten Messungen schon mehrfach zum Aus- 
druck gelangten Einflufs der Trocknung erliutert folgende, mit der 
vertikalen Anordnung ausgefiihrte Beobachtungsreihe noch genauer. 





Grasart Einstellungs- Temp. E.M.K. gegen Luft 4 2 
Waschtliissigkeit zeit in Min. in °C in Volt in Volt 
I H, (H,SO, konz.) — 805 1.207 
; a od 0.030 
- H, (H,SO, verd.) L2 805 1.177 ofan 
3 H,, (aqua) Ss SO5 1.092 am ‘ 
4 H, (H,SO, verd.) 30 805 1.176 Me 
2 H, (aqua) 100 S05 1.063 a 
6 H, (H,SO, verd.) Gites S05 1.195 . - 
‘ 0.137 


H, (aqua) 53 805 1.058 
~ Luft 167 805 0,000 


1.058 
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Die Temperatur der Waschfliissigkeit betrug 23° C, das spez. 
Gewicht der verdiinnten Schwefelsiure war bei 18° 1.730 ent- 
sprechend 80.4 °/, H,SO,. 

Die héchste Kraftiinderung beim Ubergang von Wasser zu ver- 
diinnter H,SO, oder umgekehrt betrug 

0.137 Volt. 
Bei der Temperatur von 803° entspricht dies: 
21 
0.137 = 0.106: log > 
x = 1.07 mm Wasserdampftension. 

Die Dampftension iiber 80.2 °/, iger Schwefelsdure ist aber jeden- 
falls kleiner. Also auch beim Porzellan wurde hinsichtlich des Ein- 
flusses der Wasserdampftension wie beim Glase eine quantitative Be- 
stitigung der Theorie nicht erreicht und zwar wohl aus den gleichen 
(sriinden, die beim Glase des niihern besprochen wurden. 

Der Schlufswert der Mefsreihe erlaubt wieder ein Urteil iiber 
die Kraft der Kette selbst. 

Der Quotient 

PHu,O 


1 
Pu,*Po,” 


hat hier, wo Wasserdampf von 23° C, feuchte Luft und reiner 
feuchter Wasserstoff in Betracht kommen, den Wert 


0.0638. 


Die Theorie liefert demnach fiir die Kraft der Kette in Volt: 


E, B, E, 
1.091 1.087 1.085, 


wahrend die Beobachtung 
1.058 Volt 
ergibt. 

Ks wurde weiterhin mit platiniertem Porzellan abwechselnd 
konz. Sauerstoff und reiner Wasserstoff gegen Luft bei 870° ge- 
messen. Eine Reihe von fiinf Beobachtungen ergab im Mittel fiir 
die Knallgaskette bei dieser Temperatur 


1.092 Volt. 


Die gréfste Abweichung eines Einzelwertes von dem Mittel be- 
trug 8 Millivolt. Leider ging die zugehérige Temperaturbestimmung 
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des Waschwassers, mit dem die Gase gesiattigt wurden, verloren. 
Da dieselbe aber der Zimmertemperatur entsprach und jedenfalls 
zwischen 19 und 25° © lag, so ist leicht zu ersehen, dafs dieser 
beobachtete Wert jedenfalls nicht erheblich von dem thermodynamisch 
berechneten Werte abweicht. Wir haben uns weiter bei 900° C 
davon tiberzeugt, dafs ebenso wie bei 800° C eine Trocknung die 
Kraft der Kette steigerte, und schliefslich einige Beobachtungen 
liber die Kraft der Wasserstoffkonzentrationskette sowie der Wasser- 
konzentrationskette an mit Rhodium anstatt mit Platin bedecktem 
Porzellan angestellt, welche erkennen liefsen, dafs die Krafte auch 
mit diesem Elektrodenmaterial Werte annehmen, die von der Theorie 
jedenfalls nicht stark abweichen. 

Schliefslich sei in kurzem iiber einige Versuche berichtet, die 
an platiniertem Porzellan bei etwa 1100° C ausgefiihrt wurden. 
Dabei wurde die horizontale Anordnung benutzt. Die Aufsere 
Klektrode befand sich dauernd in einem schwachen Luftstrome, 
wihrend die innere von den wechselnden Versuchsgasen umspiilt 
wurde, 

Die Versuche mége folgende Tabelle erliutern. 





Temp. Einstellungszeit E.M.K. gegen Luft 4 F 
Gasart : : . 
in °C in Minuten in Volt in Volt 

| Luft 1100 lange kurzgeschlossen — 0.008 Heth 
2H, rein 1104 24 ~ 1.000 bala 
' : - 0.990 
3 Luft 1108 27 + 0.010 ‘. 
{ H, rein 1101 17 _ 0.989 oe 
5 «CH, verd. 1109 19 — 0.882 — 
: . 0.134 
6 H, rein 1105 23 —1.016 pom 
7 ~~ +H, verd. 1105 44 — 0.890 sips 
S H, rein 1105 58 —1.012 12 


Fir die Temperatur von 1105° C berechnet sich nach der 
Tabelle fiir die Kraft der Knallgaskette, wenn 


Pu,O | 
1 = , 
Pu,’*Po, * 


E, B, B, 


0.873 0.873 0.864 Volt. 


Der Wert 


4.56 T 
2 ff 
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ist fir die Temperatur von 1105° C 
0.135. 


Die Temperatur des Wassers betrug 20° C, was einer Wasser- 
dampftension von 17.4 mm Hg entspricht oder in Prozenten aus- 
gedriickt einen Prozentgehalt an Wasserdampf von 


2.329) HO. 


Demnach berechnen sich bei 751 mm Gesamtdruck der Gase 
die Partialdrucke fiir 
H,O H, Luft 
zu 0.023 0.97 0.202 Atm. 
Und damit 
PH,O 


— = 0.0527. 
Pu,*Po,” 
Aus diesem Werte ergibt sich in Volt fir: 


E, B, E, 
1.045 1.045 1.036 , 


waihrend die Beobachtungen 1—4 im Mittel 


0.994 Volt 
liefern. 
Die Gasanalyse des verdiinnten Wasserstoffs ergab: 
114°), H,. 


Daraus berechnet sich fiir die Kraft der Konzentrationskette: 


100°/, H, — 11.4%, H, 


0.127 Volt, 


wihrend das Mittel der Werte, die sich aus den Messungen 4—8 
ergeben 
0.122 Volt 


und das Mittel aus den drei letzten Werten, die aus 5—8& folgen, 
in genauer Ubereinstimmung mit der Theorie 


0.127 Volt 
betrigt. 


Schliefslich wurde auch bei dieser héchsten Versuchstemperatur 
festgestellt, dafs der Ersatz des Waschwassers durch konzentrierte 
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Schwefelsiiure die Kraft regelmifsig und zwar um den erheblichen 
Wert von 0.2 Volt steigerte, von dem sie bei der Riickkehr zu 
Wasser als Waschfliissigkeit wieder herabsinkt. 


Ergebnis. 


Ks wurden mit Hilfe von Glas als Elektrolyt unter Benutzung 
von Platin und Gold als Elektrodenmaterial in der Nahe von 460° C 
und 580°C arbeitende Sauerstoff-, Wasserstoffkonzentrations- und 
Knallgasketten gebaut, die unabhingig vom Elektrodenmaterial die 
thermodynamisch erwarteten Werte der elektromotorischen Krifte 
gaben. Der Einflufs des Wasserdampfs stimmte qualitativ aber 
nicht quantitativ mit der theoretischen Erwartung iiberein. Bei 
ca. 330° C zeigte sich insbesondere beim Sauerstoff eine stérende 
Kinstellungstrigheit. Doch liefsen sich auch bei dieser Temperatur 
noch ziemlich gut der Theorie geniigende Werte messen. Mit plati- 
niertem Porzellan wurden bei 800° C Werte der Sauerstoff- und 
W asserstoffkonzentrationskette, bei 1100° solche der Wasserstoff- 
konzentrationskette erhalten, die der Theorie vortrefflich entsprachen. 
Die Knallgasketten zeigten bei beiden Temperaturen etwas zu 
kleine, genauerer Untersuchung bediirftige Werte. Der Wasser- 
dampfeinflufs erwies sich wie beim Glas als Elektrolyt qualitativ 
in Ubereinstimmung mit der Theorie, wihrend in quantitativer Hin- 
sicht weitere Bearbeitung erfordernde Abweichungen eintraten. 


Karlsruhe, Chem. Techn. Institut der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. August 1906. 









Uber die Knallgaskette. 


Il. Mitteilung. 
Von 


EF. Haper und Guyn W. A. Foster. 


§ |. Einleitendes und Theoretisches. 


Die folgenden Versuche wurden vorzugsweise aus zwei Griinden 
unternommen. Einmal erschien es notwendig, die von HABER und 
FLEISCHMANN! nur vorliufig untersuchten Knallgasketten mit Por- 
zellan als Elektrolyt niher zu studieren. Auf der anderen Seite 
gab das unbefriedigende Ergebnis, welches die Versuche mit 
wechselnder Wasserdampftension geliefert hatten, Anlals zu neuen 
Uberlegungen und Experimenten. Es wird niitzlich sein, diese Uber- 
legungen zuniichst zu entwickeln. 

Haaser und FLEerscHMann haben dreierlei Konzentrationsketten 
studiert: 

a) solche, bei denen der Partialdruck des Sauerstoffs 

b) solche, bei denen der Partialdruck des Wasserstofis 

c) soleche, bei denen der Partialdruck des Wasserdampfes und 
der des Wasserstoffs auf beiden Seiten des Klektrolyten ver- 
schieden war. 

In den Fallen a) und b) stimmten Theorie und Beobachtung 
iiberein; im Falle c) waren die beobachteten Werte zu klein. 

Die Berechnung erfolgte nach den wohl ohne weiteres verstind- 
lichen Formeln: 


B.oeP RT In FO, (1) 
7 Po,” 
B,-2-F=RTIn 1 (2 
Pu, 
E-2-F «Rn. fe. 22 (3) 


Pu, PuH,0 
1 Z. anorg. Chem. 51 (1906), 245. 


Z. anorg. Chem. Bd. 5! 20 
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Forme! (2) ist wie man sieht nur ein Spezialfall von (3). Diese 
formeln ergeben sich theoretisch, sobald man voraussetzt, dafs die 
am EKlektrodenvorgang beteiligten Bestandteile des Porzellans wasser- 
frei sind. Betrachtet man als solche Bestandteile z. B. Kieselsiure 
und ihr lon SiOQ,”, so lauten die Gleichungen ?: 

a) 1/,0, + SiO, + 20 ~~ SiO,” 
b) und c) H, + SiO,” + 2@ ~* SiO, + H,0. 

Findet hingegen eine Anderung im Gehalt an gebundenem 
Wasser bei den Elektrodenvorgiingen statt, so ergeben sich andere 
Formeln. Am einfachsten diirfte dies durch folgende Schreibweise 
verdeutlicht werden: 

a’) '/,0, + SiO,,z H,O + 20 ~~ SiO,” + « H,O 

b’) und c’) H, + SiO,” + 2@ ~* SiO,,2 H,O + (1 — x) H,0. 

In diesem Falle ergibt sich: 

‘es )’ x 
PAF a RT A. 4 Se 
Po,” PH,O 


und 
1 — x) 


vr 
if 


J . 
c 


. OH 1 H0 | 
9F = RT In Pu, ,/ a ; 
Pu, Pu, a 


Der Sachverhalt wird vielleicht noch etwas deutlicher, wenn 
wir die Formeln schreiben: 


Io, '/2 * 
BY -2F = RTIn 2 — RTIn BHO (4) 
Po,” P u,0* 
. ; mi. Pie? Be wi. PHO” " 
B’.2P = RPin + RT in (5) 
P 8, °//H,0 Pu,0° 


Ist die Wasserdampftension der Gase auf beiden Seiten des 
Klektrolyten gleich, so erhalten wir aus (4) und (5) die friiheren 
Formeln (1) und (2) bezw. (8). Nun haben HaBer und FLEeIscHMANN 
bei allen Messungen der Konzentrationsketten a) und b) die ver- 
diinnten und konzentrierten Gase durch Wasser von gleicher Tem- 
peratur gewaschen. Die Wasserdampftensionen waren also auf beiden 
Seiten gleich und die Formelin (1) und (2) demnach anwendbar. 
Bei den Messungen der Konzentrationskette c) hingegen waren die 
Wasserdampftensionen nicht gleich und Formel (3) konnte, sofern 
Wasser am Elektrodenvorgang teilnahm, nur richtig sein, wenn z in 
Formel (5) den zufilligen Wert Null hatte. 


‘ Die Konzentrationen der Kieselsiiure und ihres Anions treten in den 
Gleichungen fiir die Krifte der Konzentrationsketten nicht auf, da sie an 
beiden Elektroden gleich sind. 
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Ob nun die in den Versuchen von HasBer und FLEISCHMANN 
auftretende Abweichung zwischen Theorie und Beobachtung bei den 
Konzentrationsketten c) aus dieser Quelle stammte oder nicht, liefs 
sich priifen, indem Ketten nach a) — d. h. Sauerstoffkonzentrations- 
ketten — gemessen wurden, bei denen aber der Wasserdampfgehalt 
auf beiden Seiten der Kette verschieden war. War der von HaBer 
und FLEISCHMANN gefundene Tatbestand, dafs die Ketten nach c) zu 
kleine Krifte besafsen, durch den Umstand bedingt, dafs ihrer Be- 
rechnung die Formel (3) statt der Formel (5) zugrunde gelegt wurde, 
so mulste bei diesen Sauerstofikonzentrationsketten eine Kraft ge- 
funden werden, welche die nach Formel (1) berechnete iibertraf und 
sich der Formel (4) unterordnete. 

Das Ergebnis der Versuche bestiitigte diese Uberlegungen in- 
sofern sich ergab, dafs die Kraft einer Sauerstoffkonzentrationskette 
mit Porzellan oder Glas als Elektrolyt in der Tat dann gréfser wird 
als nach der Formel (1) zu gewiartigen ist, wenn dem verdiinnteren 
Sauerstoff ein Gehalt an Wasserdampf einverleibt wird, der héher 
ist als derjenige, der den konzentrierteren Sauerstoff begleitet. 

Daraus folgt, dafs diese festen Elektrolyte in der Tat Wasser 
bis zu einem gewissen Betrage auch bei heller Glut (Temperaturen 
bis 1000° C) aufnehmen und festhalten, wenn Wasserdampfhaltige 
(sase mit ihnen in Kontakt stehen. Dieser Sachverhalt erscheint 
sehr einfach verstindlich, wenn wir dafiir die chemische Beschrei- 
bung wihlen, dafs diese Elektrolyte durch Wasserdampf obertlach- 
lich ein wenig aufgeschlossen werden. Indessen ist zu bemerken, 
dafs man einen solchen Aufschlufs nicht direkt sieht und es ist vom 
theoretischen Standpunkte auch mdglich, lediglich an eine Adsorp- 
tion von Wasser zu denken. 

Die Krifte der Knallgaskette, welche Haber und FLEISCHMANN 
beobachtet haben, werden durch diese Uberlegungen nicht betroffen, 
da Sauerstoff und Wasserstoff dabei mit gleichem Wasserdampfgehalt 
benutzt wurden. Beide Gase wurden namlich mit Wasser von gleicher 
Temperatur gewaschen. 


§ 2. Anordnung der Messungen an Porzellan. 


Die Anordnung der Porzellanzellen war fast genau dieselbe, die 
Haper und FierscumMann beschrieben haben. Nur wurde das Aufsere 
von den zwei iibereinander gestiilpten Rohren weggelassen.' Ferner 

'‘ Ks seien hier die genauen Abmessungen der Rohre angegeben, die 


Haser und Fieiscumann versehentlich nicht angefiihrt haben. Das platinierte 


20* 
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wurde fiir diejenigen Versuche, bei denen Wasserdampftensionen 
von mehr als 20 mm-Hg benutzt wurden, die Anordnung umgekebrt, 
so dafs die Miindung des Ofens und der Rohre nach aufwirts ge- 
richtet war. Zugleich wurde bei diesen Versuchen der gesamte 
GGasweg von den Waschflaschen zum Ofen durch ein Luftbad auf 
80° gehalten. Der Paraffinverschlufs an der Einfiihrungsstelle der 
inneren Klektrode in den Apparat wiirde in diesem Luftbade nicht 
stand gehalten haben. Er wurde durch einen Quecksilberverschlufs 
in Gestalt eines mit Quecksilber gefiillten U-férmigen Réhrchens 
ersetzt. Der Draht lief durch das Quecksilber hindurch. Diese 
Anordnung wiirde bei den Versuchen mit vergoldetem Porzellan nicht 
méglich gewesen sein, da sich in diesem Falle der Golddraht im 
Quecksilber gelést hiitte. Doch hefs sich hier einfach abhelfen, in- 
dem nicht der innere Elektrodendraht, sondern der Platindraht des 
Thermopaares in die gaszufiihrende Porzellankapillare und durch 
den an sie anschliefsenden Quecksilberverschluls gefiihrt wurde, 
wihrend der zur Innenbelegung der Porzellanzelle fiihrende Gold- 
draht durch die Kapillare lief, die sonst diesen Thermodraht fiihrte. 

Die Versuche wurden simtlich bei 860°C oder bei 1000°C 
durchgefiihrt. Um zu ermitteln, ob die Temperatur an der Wan- 
dung der Porzellankuppe durch das Thermoelement, dessen Létstelle 
sich einige Millimeter entfernt im Gasraume befand, richtig an- 
gegeben wurde, mulfsten einige besondere Versuche ausgefihrt 
werden. Zwei Thermopaare wurden benutzt, indem das eine in der 
vewdhnlichen Weise eingesetzt, das andere entweder an die Innen- 
wand oder an die Aufsenwand der Kuppe des Porzellanrohres direkt 
angelegt wurde. Dabei wurde ein Porzellanrohr verwendet, dessen 
Kuppe weder platiniert noch vergoldet war, um eine Legierung und 
Beschiidigung der Létstelle zu vermeiden. Die Thermoelemente 
waren untereinander verglichen. Zeigte das Thermoelement in dem 
(Jasraume 860°C, so zeigte das andere Thermoelement 5° mehr, 
wenn es an der Innenwand, und 8° mehr, wenn es an der Aufsen- 
wand der Porzellankuppe anlag. 

Bei allen Messungen stand die Aufsenseite dauernd in Kontakt 
mit Luft und diente als Normalelektrode, wihrend die Krifte be- 
obachtet wurden, welche die Innenseite unter dem EKinflufs wechselnder 


bzw. vergoldete Elektrolytrohr aus Porzellan war 27 ecm lang, hatte 1 em lichte 
Weite und 1', mm Wandstiirke. Die halbkuglige Kuppe und 1 ecm der Wand 
waren platiniert bzw. vergoldet. Das fulfsere Rohr hatte 2 cm lichte Weite, 


2"), mm Wandstiirke und 24 em Liinge. 
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Gasbeschickungen aufwies. Die Differenzen dieser Krifte, die gegen 
dieselbe Luftnormalelektrode gefunden wurden, stellen die Kriifte der 
Kombinationen dar, fir welche die Werte gesucht werden. Fir 
sie ist offenbar nur die Temperatur an der Innenseite der Rohr- 
kuppe mafsgeblich, die wie aus vorstehenden Angaben hervorgeht, 
nur um wenige Grade hoher ist als die im Gasraum gemessene. 
Wir haben eine Korrektur unterlassen und geben einfach die im Gas- 
raum beobachteten Temperaturen, auf die wir auch die berechneten 
Krifte beziehen, da der dadurch bedingte Fehler unwesentlich ist. 

Das Porzellan wurde platiniert und vergoldet durch Aufbrennen 
von Lustres mit Hilfe von kiuflicher éliger Platinierungs- und Ver- 
goldungstliissigkeit. Die organischen Bestandteile wurden durch Er- 
hitzen des Lustres im Sauerstofigas entternt. 


§ 3. Wasserstoffkonzentrationsketten bei 860°C. 

Es seien zunichst Zahlen angefihrt, die fir 

W asserstoffkonzentrationsketten 
bei 860°C erhalten wurden. 

a) Werte an platiniertem Porzellan bei 860° gegen Luft. Reiner 
Wasserstoff (100°/,) und ein Gemisch aus 9.06°/, H, und 90.94°/, N, 
wurden benutzt. Beide wurden durch Wasser von Zimmertemperatur 
gewaschen. Die Strémungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs beein- 
Hufst die Werte nicht. 

Tabelle 1. 





=e vere Kinstellungszeit E.M.K. gegen E.M.K. der Ronz.- 
in Minuten Luft in Volt Kette in Volt 
l konz. sehr lang 1.018 
~ verd. 2] 0.907 O.111 
3 konz. 12 1.026 0.119 
4 verd. 33 0.912 6.116 
o konz. 27 1.019 0.107 
bj verd. G 0.915 0.104 
7 konz. 18 1.028 0.113 
~) verd. 21 0.916 0.112 
9 konz. 15 1.028 0.112 
LO verd., 9 0,921 vapeete 
iI konz. 12 1.028 0.10% 


Mitte! 0.111 


Die theoretische Berechnung ergibt: 


V0 
FE = 0.111 log’ = - = 0.116 Volt. 
4.06 
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Lie Abweichung zwischen Theorie und Beobachtung betrigt 
also 4.3°/.. Sie wird wesentlich durch die Beobachtungen 5 und 10 
bedingt. Die Beobachtung 5 mit konzentriertem Wasserstoff lieferte 
einen Wert von 1.019 Volt gegen Luft, der, wie man sieht, gegen- 
liber dem vorangehenden und allen folgenden auffallend niedrig ist. 
Der Wert wurde gleich allen anderen als definitiv angesehen, weil 
er drei Minuten konstant blieb. Umgekehrt ist der Wert 10 fiir 
verdiinntes Gas tiberraschend hoch. Nimmt man an, dafs in diesen 
beiden Fallen die Einstellung noch nicht ganz beendet war, so er- 
geben die iibrigen Messungen ein Mittel von 0.1135 Volt, welches 
von dem theoretischen Werte von 0.116 Volt noch nicht halb so 
stark abweicht, als das aus allen Messungen gebildete Mittel 
0.111 Volt. Der Gehalt des verdiinnten Wasserstoffs von 9.06°/, 
ist das Mittel aus mehreren itiber Wasser ausgefiihrten Analysen 
und auf nicht mehr als eine Einheit der ersten Dezimale sicher. 

b) Werte an vergoldetem Porzellan bei 860° gegen Luft. Reiner 
Wasserstoff (100°/,) und ein Gemisch 8.5°/, H, und 91.5°/, N, 
wurden benutzt. Beide wurden durch Wasser von Zimmertemperatur 
gewaschen. Die Strémungsgeschwindigkeit der Gase beeinflulst die 
Werte sehr wenig. Es wurde bei geringer Strémungsgeschwindig- 
keit gemessen: 


Tabelle 2. 





— Kinstellungszeit E.M.K. gegen E.M.K. der K onz.- 
in Minuten Luft in Volt Kette in Volt 
1 konz. 24 1.090 : 
- verd., 24 0.973 0.117 
3 konz. 18 1.092 0.119 
t verd. 19 0.972 0.120 
5 konz. 11 1.092 0.120 
6 verd. 18 0.964 0.128 
7 konz. 21 1.091 poe 
° verd, 15 0.965 roe 
9 konz 15 1.087 pees 
10 verd. ?1 0.956 — 
11 konz. 21 1.080 0.124 


Mittel 0123 


Die theoretische Berechnung ergibt: 


100 . 
f= 0.111 log! . = 0.119 Volt. 


o.0 








ao 


Man sieht, dafs die Reihe genaue Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Beobachtung ergeben hitte, wenn sie nach der fiinften 
Beobachtung abgebrochen worden wiire. Von der sechsten Beob- 
achtung an nehmen die Zahlen einen Gang an, der die 3°), be- 
tragende Abweichung zwischen Theorie und Beobachtung verursacht. 


§ 4. Sauerstoffkonzentrationsketten an Porzellan bei 860°. 


Wir fithren weiter die Zahlen an, die fiir 


Sauerstoffkonzentrationsketten 


bei 860°C erhalten wurden. 

a) Werte an platiniertem Porzellan bei 860°C 
konzentrierter Sauerstoff diente ein technischer Sauerstoff, der ein 
Gemisch aus 93°/,O, und 7°/, N, darstellte, als verdiinnter Sauer- 
stoff ein technischer Stickstoff, der 1.3°/,O, und 98.7°/, N, enthielt. 
Beide wurden durch Wasser von Zimmertemperatur (20° C) gewaschen. 
Die Strémungsgeschwindigkeit ist von merklichem LEinflufs auf 
die beobachteten Krifte. Ruhender und sehr rasch bewegter Sauer- 
stoff unterscheiden sich um mehrere (bis zu vier) Millivolt. Es 
wurden alle Werte bei ein und derselben geringen Strémungs- 


geschwindigkeit ermittelt. 


gegen Luft. Als 


Tabelle 3. 





——— Kinstellungszeit E.M.K. gegen I.M.K. der Konz. 


in Minuten Luft in Volt Kette in Volt 
1 kouz. — +0.019 
2 verd. 38 — 0.092 spe 
3 konz. 48 +0.011 0.108 
' 097 
4 verd. 120 — 0.086 0 " 
5 konz. 33 ~ 0.001 9.086 
. 0.092 
6} verd. 18 — 0.093 
= . : 0.101 
r konz. 63 + 0.068 
0.106 
S verd. 42 — 0.095 
( 
9 konz. 78 +0.012 420 


Mittel 0.101 


Die theoretische Berechnung ergibt: 


9: 
E = 0.0555 log” — = 0.103 Volt. 
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Die Ubereinstimmung von Theorie und Rechnung ist eine 
befriedigende. Doch weichen die Einzelbeobachtungen bis zu 16 Muilli- 
volt vom Mittel ab, wihrend bei Wasserstoffmessungen gleich grofse 
Unsicherheit der EKinzelmessungen nicht wahrgenommen wird. An 
vergoldetem Porzellan stellen sich die Sauerstoftbeladungen erheblich 
sicherer ein. 

b) Werte an vergoldetem Porzellan bei 860° gegen Luft. Als 
konzentrierter Sauerstofi diente ein technischer Sauerstoff (aus einer 
Bombe) welcher 91.8°/,O, neben 8.2°/, N, enthielt. Als verdiinnter 
Sauerstofi diente technischer Stickstoff der 1.8°/, O, neben 98.2°/, N, 
enthielt. Beide Gase wurden durch Wasser von Zimmertemperatur 
gewaschen. Die Str6mungsgeschwindigkeit beeintiufst die Werte nicht. 


Tabelle 4. 





Nr. Sauerstoft Einstellungszeit E.M.K. gegen E.M.K. der Konz.- 
in Minuten Luft in Volt Kette in Volt 
konz. + 0,023 
2 verd, 2() ~ 0.068 0.091 
3 konz. 32 + 0.026 0.094 
| verd. 39 — 0.065 0.091 
o konz. 10 0) 027 0.092 
ti verd. 12 0.062 0.059 
konz, 15 +.0.027 0.089 
: verd. 15 — 0.060 9.08% 
9 konz. 9 + 0.029 0.089 
10 verd, i8 ~ 0.059 0.088 
11 konz. 12 +(.031 0.090 


Mittel 0.090 


Die theoretische Berechnung ergibt: 
e a) 


91.8 . 
= 0.094 Volt. 


E = 0.055 log!” 

Man erkennt, dafs, wie bereits zuvor erwihnt, die Sauerstoff- 
werte sich am vergoldeten Porzellan sicherer wie am_ platinierten 
Porzellan einstellen. Denn die Einzelbeobachtungen weichen vom 
Mittel nur wenig ab. Wenn dieses Mittel um etwas iiber 4°/, hinter 
der Theorie zuriickbleibt, so ist erstens zu beachten, dals ein kleiner 
Kehler der Gasanalyse bei dem verdiinnten Sauerstoff schon viel 
Sauerstoff 


ausmacht. Wiirde derselbe nicht 1.8°/, sondern 2.1°/, 


enthalten haben, so wirden Theorie und Experiment genau stimmen. 


) 
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Indessen ist eine so grolse Ungenauigkeit der Gasanalyse auszu- 
schliefsen. Méglich aber erscheint, dafs bei den Messungen 8 und 10 
der Endzustand noch nicht ganz erreicht war, obwohl die Werte 
erst als endgiiltig genommen wurden, wenn sie mindestens drei 
Minuten konstant blieben. 

Eine Zusammenstellung der Zahlen lehrt indessen auf alle Falle, 
dafs die beobachteten Werte den theoretischen sehr nahe kommen, 
und dafs sie unabhangig sind vom Elektrodenmaterial. Um dies 
leicht zu iibersehen, sind die Daten in Tabelle 5 vereinigt. Im all- 
gemeinen ist zu sagen, dals fiir Wasserstofi Platin, fiir Sauerstoff 
(sold das giinstigere Elektrodenmaterial ist. 


‘Tabelle 5. 


@ 
Konzentrationsketten bei 860° C, 





Elektroden- Kette k.M.K. in Volt 
material gefunden berechnet 
Pt H, konz. <-—-> H, verd. O.111 0.116 
Au - 9» 0.1238 O.119 
Pt QO, konz. <-—-> QO, verd. 0.101 0.108 
Au ” e 0.090 0.094 


Die niichsten Versuche dienten der Bestimmung der Kraft der 
Knallgaskette bei derselben Temperatur von 860°C. Sie wurden 
in der Weise ausgefiihrt, dafs der Innenseite der Porzellankuppe 
abwechselnd Sauerstoff und Wasserstofi zugefiihrt wurden, die beide 
durch Wasser von derselben Temperatur gewaschen waren. Diese 
Temperatur war bei der Benutzung von Platin als Elektrodenmaterial 
27°C, bei der Benutzung von Gold 241/,°C. Beide Gase wurden 
mit derselben sehr geringen Geschwindigkeit wiihrend der Messungen 
durch den Apparat geleitet. Im allgemeinen ist zu bemerken, dafs 
die Verinderlichkeit der Werte mit der Str6émungsgeschwindigkeit, 
da wo sie tiberhaupt auftritt (O, an Pt-Elektroden), mit der langeren 
Benutzung des Rohres (— Einbrennen der Pt-Schicht —) abnimmt. 


§ 5. Die Knallgaskette bei 860”. 


Die Theorie liefert fiir die Knallgaskette bei 860° nach den von 
HaBer und FLEISCHMANN mitgeteilten Daten, je nach den Werten, 
die man fiir die Berechnung benutzt, fir 
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PMO = 1 den Wert Bao = 0.941 bis 0.947 Volt. 
PH, PO, 

Bei der Benutzung von platiniertem Porzellan war der Baro- 
meterstand 756mm. Die Wasserdampftension betrug entsprechend 
der Temperatur von 27° C 26.47mm Hg. Der Wasserstoff war 
rein. Der Sauerstoff enthielt neben 91.8°/,0,, 8.2°/,N,. Daraus 
berechnet sich: 


26.47 
Pn.0 = ——— = 0.0848 Atm. 
: (Of 
796 — 26.47 
Pu, = ——-na—_— = 0.96 Atm. 
(60 
196 — 26.47 | 
po, = 0.918 dest —— naeid = 0.881 Atm. 
i6U 
und 
7 ONT 
Pu, Po 
Damit aber folgt weiter: 
Bg) = 0.941 bis 0.947 — 0.111 log’? 0.0387 


= 1.098 bis 1.104 Volt. 


Folgende Beobachtungen wurden an platiniertem Porzellan ge- 





sammelt: 
Tabelle 6. 
Ny — Linstellungszeit E.M.K. gegen IX.M.K. der Kette 

a in Minuten Luft in Volt in Volt 

l H, 27 — 1.048 
- 1.088 
: O, 18 + 0.040 ote 
3 H, 96 ~ 1.047 1.087 
4 0, 125 +0.049 1.096 
5 H, R6 ~ 1.052 gars 
Mitte! 1.092 

Unterbrechung von 12 Stunden 

4 H, 58 — 1.042 
- fa 1.079 

5 O, 67 + 0.0387 
O87 
‘ H, 172 — 1.050 . 
ah O; 143 + 0.030 1.080 

8 

11 H, 65 ~ 1.051 1.081 


Mittel 1.082 
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Das Mittel der ersten Beobachtungsreihe bleibt um 


6 bis 12 Millivolt 
das der zweiten um 

16 bis 22 Millivolt 
das gemeinsame Mittel beider um 


11 bis 17 Millivolt 


hinter der Theorie zuriick. 
HaBer und FLEIscHManNn haben bei ihren vorliufigen Messungen 
am platinierten Porzellan bei 803° Werte erhalten, die im Mittel 


35 Millivolt 


hinter der Theorie zuriickblieben. Die vorliegenden Versuche zeigen 
also einen erheblich besseren Anschlufs an die Theorie. 
Am vergoldeten Porzellan wurden folgende Werte ermittelt: 


Tabelle 7. 





Nr. —— Einstellungszeit E.M.h. gegen E.M.K. der Kette 
in Minuten Luft in Volt in Volt 
0, 28 (+ 0.087) 
2 H, 15 1.051 (1.186) 
- . 1.102 
: O, 54 +0.051 
if 
4 H, 119 ~ 1.050 1.101 
. . , 1.096 
5 QO, 52 + 0.046 | 
6 H, 32 —1.043 yore 
7 O, 30 +0.054 ath 
Mittel 1.097 
Unterbrechung von 20 Stunden. 
g O, poe +0.010 us 
9 H, 16 — 1.063 1.078 
10 0, 171 +0.010 ~ 
- s 
11 H, 115 — 1.070 awe 


Mittel 1.075 


Der theoretische Wert berechnet sich hier der etwas niedrigeren 
Temperatur des Waschwassers wegen (24'/,°) etwas héher. Es ge- 
niigt, wenn wir den Wert 


JUV 


0.111 log?” Dampftension des Wassers bei 27°C 
3 oy : = : a . 
Dampfttension des Wassers bei 24.5" ( 

der triher berechneten Zahl hinzufiigen. Dies liefert: 


26.47 


0.111 log? = ().007 Volt. 


J) Sf) 


waecD YJ 
Demgemils berechnet sich fiir die Kraft 
1.105 bis 1.111 Volt. 


Das Mittel der ersten Reihe der Werte bleibt hinter dieser 
Rechnung um 


S bis 14 Mullivolt 


zuriick. Das Mittel der zweiten Reihe kommt nicht mit gleichem 
Gewicht in Betracht, da die Messungen zu wenig zahlreich sind. 

Untereinander stimmen die am Golde und am Platin beobach- 
teten Werte — in Beriicksichtigung des ungleichen Wasserdampi- 
gehaltes — vollkommen iiberein. Die Kettenkraft ist also vom 
Klektrodenmaterial durchaus unabhingig. 

Bemerkenswert ist, dafs bei beiden Elektrodenmaterialien das 
frisch hergerichtete Rohr (erste Mefsreihen) besseren Anschluls an 
die Theorie lieferte, als dasselbe Rohr nach lingerer Benutzung (zweite 
Melsreihen). Das Edelmetal!l brennt sich, wie schon von HaBEer und 
i LEISCHMANN betont wurde, in die Glasur ein und die Ejinstellungen 
werden mit dem Fortgang dieser Erscheinung triger. Dies tritt 
libereinstimmend mit den Angaben von Haper und FLEISCHMANN 


. , 7 - ‘ . -_ ° . ss 
beim Ubergang von einer Gasart zur anderen stirker in die Er- 


scheinung, als bei dem Ubergang von einer Konzentration derselben 
Ggasart zu einer anderen Konzentration. 

Lie Abweichung von der Theorie ist in den ersten Mefsreihen 
bei platiniertem wie bei vergoldetem Platin so klein, dafs das ex- 
perimentelle Ergebnis sicherlich als Bestitigung der Theorie bezeich- 


net werden dart. 


§ 6. Versuche bei héherer Temperatur. 


Wir teilen nun zuniichst die analogen Versuche bei 1000°C 
mit. Bei dieser Temperatur konnte Gold wegen seines niedrigen 
Schmelzpunktes nicht mehr verwendet werden, von Rhodium und 
Iridium mufste abgesehen werden, weil diinne Drihte aus diesen 
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Metallen zur Herstellung der Zuleitungen zu den Belegungen nicht 
erhiltlich waren. Die Verwendbarkeit von Palladium erfordert noch 
ein weiteres Studium. So sind die Beobachtungen vorerst nur mit 
Platin als Elektrodensubstanz ausgefiihrt worden. 


§ 7. Wasserstoffkonzentrationsketten bei 1000°C. 


Folgende Werte (Tabelle 8) wurden bei 1000° gegen Luft ge- 
messen. Die benutzten Gase waren dieselben, die zu dem in Ta- 
belle 1 geschilderten analogen Versuch bei 860° gedient hatten. 
Verdiinnter und konzentrierter Wasserstoff wurden mit iiberein- 
stimmender geringer Geschwindigkeit dem Apparate zugefiihrt und 
vor dem Eintritt durch Wasser von derselben (Zimmer-) ‘Tempe- 
ratur geleitet. 

‘Tabelle 8. 





. , Einstellungszeit E.M.K. gegen E.M.K. der Konz. 
Nr. W asserstoft i 4 Py oA ; . 7 
in Minuten Luft in Volt Kette in Volt 
l konz. lo 0.987 
= O.1382 
Y verd., 12 0.855 
P O.158 
8 konz. 21 0.993 
. 0.137 
4 verd. 18 0.854 AS% 
(0.146 
5 konz. &4 1.002 
- O.L380 
6 verd., 21 0.872 
O13 
7 konz. 1s 1.003 13] 
7 ae O.1L30 
be! verdad. 18 O8i3 
0.131 
9 konz. 12 1.004 


Mitte! O.154 
Die theoretische Berechnung ergibt: 


7 = 0.125 log’ AN = 0.1304 Volt. 
9 O06 

Die Abweichung betriigt micht ganz 3°), und ist wesentlich 
durch die einzige Beobachtung (3) verschuldet, welche um 7 Millivolt 
héher ausgefallen ist, als die Theorie vorhersieht. Die Differenz 
zwischen den Beobachtungen 4 und 5 ist aufser Betracht gelassen. 
Nach der vierten Messung blieb der Apparat eine Stunde im Strome 
konzentrierten Wasserstoffs stehen. Alle folgenden Werte liegen 
dann héher und stimmen genau mit der Theorie. Die Vermutung 
liegt nahe, dafs die Ladungen erst dann volistindig waren, wiihrend 
die Zahlen vorher unter der Wirkung eines langsam verschwindenden, 
kleinen Siattigungsdefektes litten. 





§ 8. Sauerstoffkonzentrationsketten bei 1000°C. 


fiir die Sauerstoff konzentrationsketten wurden bei derselben Tem- 
peratur folgende Zahlen bei gleicher Arbeitsweise gefunden. (Tem- 
peratur des Wassers in den Waschflaschen 26°C). Der benutzte 
konzentrierte Sauerstoft (Bombensauerstoff) enthielt 93.2°/, O, und 
6.5°/, N,, der benutzte verdiinnte Sauerstoff (Bombenstickstoff) 2.4°/, O, 


neben 97.6°), N,. 


Tabelle 9. 





Kinstellungszeit k.M.K. gegen E.M K. der Kette 
in Minuten Luft in Volt in Volt 


Sauerstott 


konz. 20 +0.049 
verd., 13 — 0.0438 
konz. 10 +O.053 
verd. 14 — 0.046 
konz. q + 0.056 
verd. 21 — (0.045 


0.097 
0.101 
0.099 
0.102 
0.101 


Mittel 0.100 
theoretische Berechnung liefert: 


93.2 


BE = 0.0625 log” ~~ 7 = 6 0994 Volt. 


Die Ubereinstimmung von Theorie und Rechnung ist voll- 
kommen. 

Die Kraft der Knallgaskette am platinierten Porzellan bei 1000° 
wurde mit 91.8°/,igem Sauerstoff und reinem Wasserstoff bestimmt. 
Beide Gase wurden durch Wasser von 25°C gewaschen. Die Theorie 
lifst fiir die Knallgaskette nach den Ausfiihrungen von HABER und 
KLEISCHMANN bei 1000°C und einem Verhiltnis: 


} ~, | 
Puy Po, . 


Werte voraussehen, die zwischen 


0.897 und 0.906 Volt 


liegen. In unserem Falle is 


23.55 
Pu,O = — = 0.031 Atm. 


(60 
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751 — 23.55 sia 
Pu, = — = 0.957 Atm. 
: 60 


oA OQR 
Po, a 0.918 iol ame 23.59 





760 
und 
A, wT rT 
PHO _ — 0.03455 - 
Pu.’ Po, * 
Damit ergibt sich 
0.897 
Byoo9 = bis — 0.125 log’? 0.08455 
0.906 
= 1.080 bis 1.089 Volt. 
Folgende Werte wurden gefunden: 
Tabelle 10. 
Nr Bemis Einstellungszeit E.M.K. gegen k.M.K. der Kette 
in Minuten Luft in Volt in Volt 

! 0, 22 +0.080 
2 H, 70 —0.974 sets 
3 0, 67 +0.086 — 
4 H, 98 — 0.961 a 
5 O, 75 + 0.092 i 
6 H, 61 ~ 0.956 08 
7 Q, S4 + (0.092 n.OSe 


Mittel 1.052 

Die Beobachtung bleibt hinter der Theorie im Mittel um 2: 
bis 37 Millivolt zuriick. Die Werte sind mit einem frisch plati- 
nierten Porzellanrohr erhalten. Ein Versuch mit einem linger ge- 
brauchten Rohre lieferte auch hier wie bei 860° etwas kleinere 
Zahlen, auf deren Mitteilung verzichtet werden kann. Wir glauben, 
dafs wenn der Einflufs des Einbrennens und die damit verbundene 
friher erdrterte Einstellungstrigheit nicht bestiinde, die Zahlen noch 
etwas héher ausfallen und damit der Theorie noch etwas genauer 
entsprechen wiirden. 

Im allgemeinen diirfen die mitgeteilten Ergebnisse gewils als 
eine gute Bestitigung der Theorie bezeichnet werden. 
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§ 9. Einflufs der Wasserdampfkonzentration bei Porzellan als 
Elektrolyt. 


Wir kommen nun zu den zahlreichen Versuchen, die wir dem 
Kintlufs des’ Wasserdampfs gewidmet haben. 
Ks wurden zuniichst an platiniertem Porzellan Versuche in der 


\rt gemacht. dafs reiner Wasserstoff abwechselnd durch Wasser von 


verschiedener Temperatur in den Apparat geleitet wurde. Von 


kaltem zu wirmerem Waschwasser, also von niedrigem zu hohem 
Partialdrucke des Wasserdampfs wurde direkt tibergegangen. Beim 
umgekehrten Ubergang aber wurde stets zwischenhinein der Wasser- 
stoff durch konzentrierte Schwefelsiiure gewaschen, um etwa an den 
Wandungen der Zuleitungsrohre kondensierte bzw. adsorbierte 
Feuchtigkeit hinwegzuspiilen. Die Kraft der Innenelektrode gegen 
die iiufsere von Luft umspiilte Belegung war um so grédlser, je 
trocknerer Wasserstoff verwendet wurde. Das Ausspiilen mit 
schwefelsiiuretrocknem Wasserstoff wurde so lange _ fortgesetzt, 
bis die Kraft erheblich gréfser war als bei dem kleinsten im An- 
schlufs daran benutzten Wasserdampfgehalte des Wasserstoffs. Die 
Strémungsgeschwindigkeit, die iibrigens auf die Kraft nicht von 
Kinwirkung ist, war immer dieselbe. Der Gesamtdruck der Gase 
wurde durch die Aufnahme des Wasserdampfs nicht vergrdéfsert, da 
der Apparat stets gegen die Atmosphire offen war. Brauchbare 
Werte wurden erst erhalten, als der Ofen und die Rohre mit der 
Miindung nach oben aufgestellt und die gesamten Zuleitungen, was 
bei der umgekehrten Ofenaufstellung nicht gut anging, durch ein Luft- 
bad heilfs gehalten wurden. 


Kolgende Beobachtungen bei 860° C seien angefiibrt. 


(S. Tabelle 11, S. 305.) 


ie in dieser Tabelle angegebenen Werte waren mundestens 
3 Minuten konstant. 
Zur theoretischen Berechnung nehmen wir zunichst die Formel 3 
und tinden folgendes: 
Der Gesamtdruck war ca. 751 mm 
folglich bei der Dampftension von 4.56 mm H, = 746.44 mm 
und ete ot - . 168.8 , H, = 587.7 


— 


‘ 


Damit folgt entsprechend der Temperatur von 860° ¢ 


746.44 1638.38 


DS7.7 4.56 


- 0.111 log! = 0.184 Volt. 








Tabelle 11. 





Wasser- _— Einstellungs- E.M.K. 


Nr. Waschflissig- dampftension zeit gegen Luft 4 a 
keit in mm in Min. in Volt in Volt 
1 H,SO, konz. a 160 1.089 
2, H,O 0° C 4.56 27 1.063 
$ | HO 62° C 163.3 24 0.970 0.098 
4 H,SO, konz. _ 42 1.076 : 
5 | H,O 0° C 4.56 21 1.060 2 
6 H,O 62°C 163.3 12 0.974 ¥.086 
7 H,SO, konz. - 60 1.083 all 
8 H,O 0° C 4 56 28 1.066 ar 
9 H,O 62° C 163.3 10 0.976 0.090 
10 H,SO, konz. -— 75 1.078 a 
11 H,O 0° C 4.56 9 1.065 ses 
12 H,O 62°C 163.3 21 0.974 0.091 
13. H,SO, konz. _— 30 1.079 hs 
14. H,O 0° C 4.56 24 1.061 
is H,O 62°C 163.3 15 0.975 ¥.088 


Mittel 0.089 


Wir benutzten nun die Formel (5) 


4 Zz 
JH, PH,O an //H.0 
Pu. HO RT In £ 
PH. PHO P H,0 


BE’ 2Fr= RT In 


“e r . 
Setzen wir die numerischen Werte fiir R und 7 und benutzen 
wir dekadische Logarithmen, so folgt aus unseren Beobachtungen 


0.089 = 0.184 + 0.111 log!® sie . 
163.3" 
Das Ghied 

0.111 loge 42°" 
163.3" 
sollte also den Wert — 0.095 Volt haben, entsprechend einem Werte 
r = 0.55. 

Um dies niher festzustellen, wurde nun in derselben Weise bei 
860° mit einem frisch platinierten Rohr unter Verwendung von 
Sauerstoff statt von Wasserstoff gearbeitet. Der Sauerstoff enthielt 
91.8°/, O, neben 8.2°/, N,. 


unorg. Chem. Bd. 51 : 21 
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Ks war also bei dem Gesamtdruck von rund 751 mm 
bei der Dampftension von 4.56 mm UO, — 685.2 mm 
a oe s ,» 163.3 , QO = 539.5 ,, 
Daraus folgt nach Formel (1) 
hin 685.2 
FE = 0.055 log’? ——— = 0.006 Volt. 
539.5 
Nach Formel (5) aber sollte der Wert 
4.56° 


BE = 0,006 — 0.111 ] g 10 
: °F 163.8" 


sein, also unserer vorstehenden Rechnung gemiifs 


FE = 0.006 + 0.095 = 0.101 Volt. 


Gefunden wurden Werte (Tabelle 12), welche zwischen 0.006 


und 0.101 Volt liegen. Eine vollstindige Ubereinstimmung wird 


also durch die Beriicksichtigung des in der Einleitung erliuterten 
neuen theoretischen Gesichtspunktes nicht erreicht. Immerhin nihern 
sich durch dessen Beachtung Theorie und Beobachtung mehr als 
bei Zugrundelegung der friiheren unvollkommneren Annahme. 

Um den Polwechsel bei der Messung zu vermeiden, wurde der 
Versuchszelle ein Westonelement vorgeschaltet und dessen Kraft 


mitgemessen. 


Tabelle 12. 





W asser- Ein- Weston-Elem. 
dampftension | stellungszeit +E.M.K. geg 


in mm in Min. Luft in Volt 


4E 
in Volt 


Wasch- 
fliissigkeit 


ww 


1.047 
1.048 
1.011 
1.058 
1.053 
1.012 
1.063 
1.055 
1.019 


H,SO, konz. 
H,O 0° C 
H,O 62° C 
H,SO, konz. 
H,O 0° C 
H,O 62° C 
H,SO, konz. 
HO 0° C 
H,O 62° C 


- 
= 


0.037 


— 
eo nw 
ao wT 


rm -1 +! 
~ 


0.036 
Mittel 0.038 


c= 
zx 


Noch etwas besser sind die Ergebnisse, welche bei 1000° C 
erhalten wurden. Sie sind fiir Wasserstoff in Tabelle 13, fiir Sauer- 
stoff in Tabelle 14 gegeben. 
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Tabelle 13. 


(Wasserstofi bei 1000° C). 





. W asser- Ein- ke. M.A. . 
Nr. vi asch- dampftension stellungszeit gegen Luft 4 . 
Hissigkeit in mm in Min. in Volt in Volt 

1 H,SO, konz. — = 1.062 

2; H,O 0° C 4.56 12 1.044 

8 | H,O 62° C 163.3 21 0.908 U.196 

4 H,SO, konz. —- 21 1.056 

5 | H,O 0° C 4.56 12 1.046 

6 H,O 62°C 163.3 12 0.914 sda 

7  H,SO, konz. — 54 1.061 - 

8 | H,O 0° C 4.56 17 1.051 ad 

9 H,O 62°C 163.3 31 0.921 staat 


Mittel 0.133 


Die Berechnung ergibt in Beriicksichtigung des beobachteten 
atmosphirischen Druckes von 720 mm nach Formel (3) 
745.44 = 163.3 


E = 0.125 log’ —— -_____ = 0.907 Volt. 
4.56 DS6.8 


Nehmen wir Formel (5) zu Hilfe, so sollte das Glied 


0.125 log!” val = — 0.074 Volt 
163.3" 
sein, woraus sich ergibt 
x = (0.381. 


Bei linger benutzten Roéhren erhailt man zufolge des Ein- 
schliipfens des Platins in die Glasur niedrigere Werte. 

Bei den in Tabelle 14 gegebenen Versuchen wurde wie bei den 
in Tabelle 12 mitgeteilten Experimenten, der Bequemlichkeit wegen 
ein Westonelement mitgemessen. 


(S. Tabelle 14, S. 308). 
Die Berechnung liefert nach Formei (1) unter Beriicksichtigung 


des Sauerstofigehalts von 91.8°/, in dem verwendeten technischen 
(stickstoffhaltigen) Sauerstoff 


E = 0.006 Volt. 
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Tabelle 14. 


(Sauerstoft bei 1000° C). 





‘ W asser- Kin- W eston-Elem. 
W asch- 


fliissigkeit 


AE 


dampftension stellungszeit +E.M.K. geg. 
in Volt 


in mm in Min. Luft in Volt 


H,SO, konz. — 27 1.102 
H,O 0° C 19 1 O86 
H,O 62° C 48 1.046 
H,SO, konz. 26 1.093 
H,O 0° C 3¢ 1.076 
H,O 62° C 1.040 
H,SO, konz. - 1.089 
H,O 0° C 2s 1.076 
H,O 62° C 25 1.037 
H,SO, konz. 95 1.085 
H,O 0° C 3: 1.070 
H,O 62° C 8 1.032 


0.036 


0.039 


: 0.038 
Mittel 0.088 


Nach Formel (4) aber sollte der Wert 


4.56° 


E = 0.006 — 0.125 log?” . 
| > 163.3 


sein, also unserer vorangehenden Rechnung gemiils 


E = 0.006 + 0.074 = 0.080 Volt. 


Der gefundene Wert hingegen betraigt im Mittel 0.038 Volt. 
Die Bestiitigung der Theorie erscheint viel vollkommener, wenn 
wir den Vergleich in anderer Weise durchfiihren. Berechnen wir 
niimlich das Glied 
_ 
— 0.125 log!” ~_ . 
163.3 
aus den Versuchen der T'abelle 14, so finden wir dafiir den Wert 
0.032 Volt (oder entsprechend 2 = 0.165) und wenn wir diesen 
Wert zur Berechnung der mit Wasserstoff gemachten Versuche 
‘Tabelle 13) verwenden, so tinden wir theoretisch fiir die Wasser- 
konzentrationskette 
= 0.207 — 0.032 = 0.175 Volt, 


wiihrend das Mittel der Versuche 


E= 0.183 Volt 
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ergab. Die Abweichung betriigt also nur mehr 0.042 Volt oder 
24°) vom berechneten Werte. Wir sind der Meinung, dafs diese 
verbleibende Unstimmigkeit ihre Quelle in den experimentellen 
Schwierigkeiten hat, auf welche Haser und FLeriscumany hin- 
gewiesen haben. 

Einige weitere Versuche wurden noch der Frage gewidmet, ob 
die zufalligen Werte der Dampftension von 4.56 mm und 163.3 mm 
fir die Ergebnisse von Belang sind. Zu dem Ende wurde zuniichst 
mit Wasserstoff Versuche bei 1000° gemacht, in welchem andere 


Temperaturen des Waschwassers benutzt wurden. 


Tabelle 15. 
(Wasserstoff bei 1000° C.) 





weit H,0- Ein- E.M.K. . 
Nr. on pare ‘Tension stellungszeit gegen Loft . s ' 
Samguert in mm in Min. in Volt - 7 
1 H,SO konz. _ --- 1.130 
2 H,O 24°C | 22.15 76 1.003 L 9112 
3 H,O 75° C 288.76 23 0.891 
4 H,SO, konz. — 44 1.122 ) O.116 
5 H,O 27° C 26.47 107 1.007 l 
6 H,O 62°C | 163.3 28 ooss jf 
7 H,SO, konz. — 37 1.072 0.049 
8 H,O 46° C 75.13 18 0.987 | 
9  H,O 62°C 168.3 18 ase fp OO 
Die Berechnung dieser Daten nach Formel (5) ergibt: 
a) Messung 2 und 3 
728.85 288.76 22.15" 
FE = 0.125 log'® . ° 0.125 log?” 
6 "462.24 ° 2215 7 © 288.76" 
22.15° 


112 = 0.16 125 log! 
0 164 + 0.125 log 588 76% 


2 = 0.372. 
b) Messung 3 und 5 


724.53 288.76 20.47% 


—— 99> 10 . Or 10 
BE = 0.125 log 469.94. 96.47 + 0.125 log 


288.76 
?26.47° 
288.76" 


0.116 = 0.154 + 0.125 log” 





c) Messung 5 und 6 
724.53 - 163.3 
E = 0.125 log’ a | ().125 log? - 
S "$87.7 - 26.47 ~ 5 
26.47" 
0.069 = 0.110 0.125 log} 
’ ”., aw 
rx = (0.415. 


d) Messung 6 und 8 


OS4.87 163.38 75.137 
aate— Wat id. GRRE AGN abet 
587.7. 75.13 163.3 
75.13° 
163.3" 


BE = 0.125 log!” 
0.049 = 0.050 + 0.125 log? 


Der geftundene und der nach Formel (3) berechnete Wert stimmen 
hier bis auf 1 Millivolt tiberein, so dafs 2 praktisch von Null nicht 
verschieden ist. 

e) Messung 8 und 9 

FE} wie bei d) 
—e aie , 19.13" 
0.033 = 0.050 + 0.125 log! 163.3% 


x= 0.41. 


Wie man sieht, liegen die «-Werte besonders in den Fillen, 
in denen sie aus einander unmittelbar folgenden Beobachtungen ge- 
wonnen sind (2 u. 3, 5 u. 6, 8 u. 9), einander recht nahe. Nur 
die Messungen 6 und 8 zeigen den recht abweichenden Wert x ~ 0. 


Diese Abweichung diirfte aber von einer zufilligen Ungenauigkeit 
in der Bestimmung der relativ kleinen Kraftdifferenz von 49 Milli- 
volt begriindet sein. Eine deutliche Abhingigkeit des Wertes « von 


der Wasserdampftension zwischen deren Werten von 4*/, und 290 mm 


2 
ist jedenfalls nicht zu konstatieren. 


§ 10. Versuche mit Glas als Elektrolyt. 

Wir haben schliefslich einige Versuche mit Glas als Elektro- 
lyten unternommen. Wir wollten insbesondere feststellen, ob die 
Beimischung wechselnder Mengen Wasserdampf zum Sauerstoff einen 
der Formel (4) entsprechenden Einfluls iibte. Das erwies sich freilich 
als eine sehr schwierige Aufgabe. Denn die Sauerstoffelektroden 
zeigen sich, wie Haber und FLEISCHMANN bereits angeben, bei Glas 
als Elektrolyt von der Strémungsgeschwindigkeit des Gases im 
ihrer Einstellung abhingig. Man geht also nur sicher, wenn man 








die Strémungsgeschwindigkeit fiufserst klein macht. Wenn man das 
aber tut und dabei Sauerstoff von sehr stark verschiedenem Wasser- 
dampfgehalt verwendet, so besteht eine bedeutende Unsicherheit, ob 
man an der Elektrode wirklich den erwarteten und beabsichtigten 
Wasserdampfgehalt hat. Benutzt man stets Sauerstoff von gleichem 
oder nahezu gleichem Wasserdampfgehalt, so mufs sich naturgemiils 
auch bei langsamer Gasbewegung iiberall im System und auch an 
der Elektrode selbst allmihlich der dieser Wasserdampftension ent- 
sprechende Gleichgewichtszustand herstellen. Bei starken Veriinde- 
rungen des Wasserdampfgehaltes hért diese Sicherheit auf und sie 
wird auch nicht dadurch gewonnen, dafs man jedesmal einige Zeit 
erst das Gas in raschem Strome leitet und dann bei sehr langsamem 
Strome das Konstantwerden der Einstellung abwartet. Es schien 
deshalb das riatlichste, den Sauerstoff mit viel und den mit wenig 
Wasserdampf mit merklicher aber gleicher Stromgeschwindigkeit 
zu benutzen. 

Ehe wir die entsprechenden Beobachtungen anstellten, haben 
wir, um den Anschlufs an die Messungen von Haper und FLEtscu- 
MANN zu gewinnen, Sauerstoff- und Wasserstoffkonzentrationsketten 
mit Glas als Elektrolyt bei 450° C gemessen. Die Versuchsanord- 
nung war im wesentlichen dieselbe, die Haser und FLErscHumMaNnN 
beschrieben und in Fig. 1 ihrer Mitteilung abgebildet haben. Nur 
zwei Anderungen waren getroffen. Einmal war die Gasheizung durch 
elektrische Heizung (mit Hilfe eines Porzellanrohres, um das ein 
stromdurchtlossener Platindraht gewickelt war) ersetzt, wodurch die 
Innehaltung einer bestimmten Temperatur leichter gelang, anderer- 
seits war das als Elektrolyt dienende Glasplittchen auf der einen 
Seite vergoldet und auf der anderen platiniert. Auf jener Seite war 
ein Golddraht und eine Goldbiirste, auf dieser ein Platindraht und 
eine Platinbiirste angeordnet. Das ungleiche Elektrodenmaterial be- 
dingte bei Gegenwart desselben Gases auf beiden Seiten des Elek- 
trolyten keinen Unterschied der elektromotorischen Kraft. 

Wir liefsen auf der Goldseite dauernd reinen Wasserstoff wirken 
und brachten auf die Platinseite abwechselnd konzentrierten und ver- 
diinnten Wasserstoff, beide durch Wasser von Zimmertemperatur ge- 
waschen. Der verdiinnte Wasserstoff enthielt 4.75 °/, H,. Die Tem- 
peratur war 450° C, die berechnete Kraft also 


100 
0.071 log ie = 0.094 Volt. 
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Gefunden wurde als Differenz nacheinander folgende Einstel- 
lungen mit verdiinntem und konzentriertem Wasserstoff: 


0.091 — 0.092 — 0.093 — 0.091 — 0.093 — 0.091 Volt 
Mittel 0.092 Volt. 


Wir liefsen andererseits auf der Platinseite dauernd reinen Sauer- 
stoff wirken und beschickten die Goldseite abwechselnd mit konzen- 
triertem und verdiinntem, beidemal durch Wasser von derselben 
‘'emperatur gewaschenen Sauerstoff. 

Der konzentrierte Sauerstoff enthielt 94°/, O,, der verdiinnte 
13°), O,. Die Temperatur war die namliche. Wir fanden: 


0.060 — 0.065 — 0.063 — 0.061 — 0.067 — 0.062 Volt 


Mittel . . 0.063 Volt 
berechnet. 0.066 ,, 


Wir kontrollierten dann die Kraft der Knallgaskette, indem wir 
abwechselnd konzentrierten (94 °/, igen) Sauerstoff und reinen Wasser- 
stoff beide durch Wasser von 21° C gewaschen auf die Platin- 
belegung und in einem folgenden Versuch auf die Goldbelegung 
wirken liefsen. Der atmosphirische Druck war ca. 751 mm. Die 
beobachtete Kraft hitte in beiden Fillen iibereinstimmen und 


1.173 bis 1.178 Volt 


nach den angegebenen Daten theoretisch betragen sollen. Auf der 
Goldseite wurde als Differenz nacheinander folgende Einstellungen 
erhalten: 


1.166 — 1.167 — 1.167 — 1.169 Mittel: 1.167 Volt. 
Auf der Goldseite erhielten wir: 


1.156 — 1.152 — 1.155 — 1.156 Mittel: 1.155 Volt. 


Wir haben darin eine geniigende Ubereinstimmung erblickt und 
geglaubt, dem kleinen Unterschied von 12 Millivolt zwischen den 
Platinwerten und Goldwerten nicht naiher nachgehen zu sollen. Der 
Umstand, dafs wir die Platinwerte etwas tiefer fanden als HaBER 
und FLEIscHMANN bei fast genau derselben Temperatur, die Gold- 


werte aber gleich, lehrt, dafs es sich um zufillige Verschieden- 
heiten handelte, die wohl von der Verschiedenheit des Platin- 
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belages bei den benutzten Elektrolyten herriihrten. Eine solche 
Verschiedenheit kann wohl bedingen, dafs die Aufladung in einem 
Falle nicht ganz so vollistindig wie im anderen ist. 

Was schliefslich den Eintlufs emer wechselnden Wasserdampt- 
beimengung auf die Sauerstoffkonzentrationskette an Platin anlangt, so 
fanden wir, dafs ein und derselbe konzentrierte (94 °/,ige) Sauerstoff, 
wenn er einmal durch Wasser von 0° und ein anderes Mal durch Wasser 
von 62°C gewaschen wurde, ehe er zu dem Elektrolytplittchen ge- 
leitet wurde, bei 450° C Einstellungsunterschiede von 30 bis 48 Milli- 
volt ergab. Dieselben lagen stets so, dafs die Elektrode durch den 
hohen Wasserdampfgehalt wasserstotfihnlicher wurde. Als indiffe- 
rentes verdiinnendes Gas hatte der Wasserdampft zwar im selben 
Sinne aber quantitativ viel schwaicher wirken miissen, nimlich im 
Betrage von 
47 
5d 


0.071 log = 7.4 Millivolt. 


r 


oo =] 


Die von Haper und FLEIscuMANN gefundene Abweichung zwischen 
dem theoretisch erwarteten und dem experimentell gefundenen Wasser- 
einflufs bei der Wasserstoffkonzentrationskette ist also auch bei Glas 
wie bei Porzellan wenigstens teilweise nicht aus experimentellen, 
sondern aus thermodynamischen Griinden herzuleiten und beruht auf 
einer Aufnahme von Wasser durch das Glas. 


§ tl. Ergebnis. 


Durch die voranstehende Untersuchung ist gezeigt, dafs sich 
bei 860° C mit Porzellan als Elektrolyt und mit Platin und Gold 
als Elektrodenmaterial Wasserstofi-, Sauerstoffkonzentrationsketten 
und Knallgasketten bauen lassen, deren Kraft unabhingig ist vom 
EKlektrodenmaterial und mit der thermodynamischen Theorie betrie- 
digend iibereinstimmt. Dasselbe ist hinsichtlich des Platins als 
Klektrodenmaterial fir die Temperatur von 1000° C nachgewiesen 
worden. Bei den Knallgasketten ist gleicher Wasserdampfgehalt der 
verwendeten (tase erforderlich. Die Theorie des Wasserdampfein- 
tlusses wurde thermodynamisch auf Grundlage der Anschauung ent- 
wickelt, dafs das Porzellan gegen Wasserdampf nicht indifferent ist. 
Ks wurde gezeigt, dafs in diesem Falle ein Kraftunterschied er- 
wartet werden muls, der dem Vorzeichen nach verschieden ist, wenn 
einerseits dem Sauerstofi, andererseits dem Wasserstoff Wasserdampf 
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von bestimmtem Beitrage beigemengt wird. Dies fand sich bestatigt. 
Quantitativ sollte die Kraft von Konzentrationsketten 


H, konz.~ verd. H, 


2 ree A 2 
H-O verd. > Forzellan < jonz, HO 


hinter dem nach der Formel 


BE onl R T ™ Vu, ' p H,O 
2F PH,O Pie 

berechneten Werte ebenso weit zuriickbleiben, wie die Kraft der 

Konzentrationsketten 


O, konz. \ 5 O, verd. 
HO verd. \ H,O konz. 


liber den nach der Formel 
RT Mo, |? 
E= - In £0, :; 
2 IK Po,” 


berechneten Wert hinausgeht. Dies konnte nicht vollkommen er- 
reicht werden. Die verbleibende Unstimmigkeit legen wir den von 
Haper und FLeIscHMann erliuterten experimentellen Schwierigkeiten 
zur Last. 

Schliefslich wurden mit Glas als Elektrolyten die Ergebnisse 
von Haper und FLerscHmMann bei 450° C bestatigt und ihnen der 
Nachweis hinzugefiigt, dafs auch bei diesem Elektrodenmaterial die 
von Haser und FLeIscHMaANN hinsichtlich des Wasserdampfeinflusses 
beobachteten Abweichungen von der Theorie sich zum wenigsten teil- 
weise durch die beim Porzellan erwiesene und thermodynamisch 
formulierte Wasserdampfwirkung auf den Elektrolyten erkliren. 


Karlsruhe, Chem. Techn. Laboratorium der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. August 1906, 











Uber die Legierungen des Palladiums mit Silber. 
Von 
Rupour Rvurer. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Uber die Legierungen des Palladiums mit Silber liegen fol- 
gende Angaben vor. FiscuEer! beobachtete, dafs die Vereinigung 
des Palladiums mit dem Silber (ebenso wie mit dem Kupfer) ohne 
Feuererscheinung stattfindet. Nach GraHAM? vermindert Zusatz von 
Silber die Absorptionsfaihigkeit des Palladiums fiir Wassgerstoff viel 
weniger, wie Zusatz von Kupfer. So absorbierte beispielsweise eine 
Legierung aus gleichen Teilen Silber und Palladium als negativer 
Pol am Voltameter das 400.6fache Volumen Wasserstoff, wiihrend 
reines Palladium 956.3 Volumen Wasserstoff absorbierte. Nach 
CHENEVIX® ist eine Legierung aus gleichen Teilen Silber und Pal- 
ladium grau, hiirter als Silber, weicher als Eisen und hat ein spez. 
Gewicht von 11.29. G. WerrxEem in seinen ,,Untersuchungen tiber 
die Elastizitiit‘‘* bestimmte den Elastizititskoeffizienten einer Legie- 
rung von 40°/, Silber und 60°/, Palladium, welche damals von den 
Zahnirzten gebraucht wurde. Ferner sei noch hingewiesen aut die 
Arbeiten von A. Marruressen und C. Voat,® von J. G. Mac Grecor 
und C. G. Knorr® und von J. Dewar und J. A. Fuemine ‘, in denen 
unter anderem die Leitfahigkeit der Palladium-Silberlegierungen bei 
verschiedenen ‘emperaturen bis hinab zum Siedepunkt des Sauer- 


! Schweigg. Journ. 51 (1827), 192. 

2 Pogg. Ann. 138 (1868), 49. 

5 Neues allg. Journ. der Chemie von A. F. Gehlen 1 (1803), 174. 
* Pogg. Ann., Ergiinzungsbd., 2 (1848), 73. 

* Pogg. Ann. 122 (1864), 19. 

® Trans. Royal Soc. Edinb. 29 (1880), 599. 

Phil. Mag. {5) 34 (1892), 326. 
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stofis bestimmt wurde, und auf die Arbeit von C. G. Knorr und 
J.G. Mac Grecor', in der ihr thermoelektrisches Verhalten studiert 
wurde. 

Die Ausarbeitung des Schmelzdiagrammes resp. Ausfiihrung der 
Schmelzversuche geschah in derselben Weise, wie in der Mitteilung 


iiber Palladium-Kupferlegierungen angegeben ist. 





600° r + . + - : - + - 1600° 
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Gewichtsproxente Palladium. 


Fig. 1. Sehmelzkurve der Palladium-Silberlegierungen. 


Das verwendete Silber war chemisch rein. Sein Schmelzpunkt 
wurde zu 961° bestimmt, in guter Ubereinstimmung mit der Angabe 
von Honporn und Day’, welche 961.5° angeben. 

Die Resultate der Schmelzversuche sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt und im Schmelzdiagramm Fig. 1 graphisch dargestellt. Die 


beobachteten Temperaturen des Kristallisationsbeginnes sind durch 


' Trans. Royal Soc. Edinb. 28 (1879), 321. 


Drudes Ann. 2 (1900), 519. 
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Tabelle 1. 
Palladiumgehalt Beginn der Ende der aa 
in Gewichtsproz. Kristallisation Kristallisation 
0 961.5% 
10 ry 1060 1000° | 60 
20 1145 LO70 1d 
30 1224 1159 65 
40 1288 1233 55 
50 1340 1290 50 
60 1387 1327 60 
ae epee 1374 | 55 
SU 1470 1425 45 
90 1515 1495 20 


100 1541 


Kreuze gekennzeichnet. Es wurden sowohl Abkiihlungs- wie Er- 
hitzungskurven aufgenommen. Die Abkihlungskurven wurden bis 
300° hinunter verfolgt. Haltepunkte waren bei keiner Konzentration 
zu beobachten, sondern stets Kristallisationsintervalle, in denen die 
kristallisierte Menge sehr nahe proportional der Temperaturabnahme 
wuchs. Gréfsere Unterkiihlungen machten sich erst bei héheren 
Palladiumkonzentrationen, und auch dann in weit geringerem Grade 
wie bei den Palladium-Kupferlegierungen bemerkbar. 

Die Gestalt der Schmelzkurve in Verbindung mit der Tatsache, 
dafs die Abkiihlungskurven keine Haltepunkte, sondern nur Kristal- 
lisationsintervalle erkennen liefsen, lifst schliefsen, dafs Palladium 
und Silber eine liickenlose Reihe von Mischkristallen mitcinander 
bilden. Zur Annahme einer Palladium-Silberverbindung liegt kein 
(Grund vor. 

Das Diagramm des Systems Palladium-Silber unterscheidet 
sich von dem des Systems Palladium-Kupfer zuniichst dadurch, dafs 
die Schmelzkurve konkavy zur Konzentrationsachse gekriimmt ist, und 
ferner durch den gréferen Betrag der Kristallisationsintervalle. Der 
etwas unregelmilsige Verlauf der (gestrichelten) Linie, welche die 
Temperaturen der Endpunkte der Kristallisation miteinander ver- 
bindet, ist vielleicht auf Beobachtungsfehler zuriickzufiihren, da ja 
die Bestimmung dieser Temperaturen mit einer viel gréfseren Un- 
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sicherheit behaftet ist, als die Bestimmung der Temperaturen des 
Kristallisationsbeginnes. 

Das Aussehen der Schliffe der Reguli stand im wesentlichen 
mit dem Ergebnisse der thermischen Untersuchung im Einklang. 

Alle Schliffe zeigten im ungeitzten Zustande ein durchaus homo- 
genes Aussehen. Nach dem Atzen mit verdiinnter Salpetersiure 
1 Vol. Salpetersiure auf 1 Vol. Wasser) und verdiinntem Kdnigs- 
wasser boten sie das Bild eines Konglomerates von Mischkristallen 
mit nicht ausgeglichenen Konzentrationen. Ein fremdes Struktur- 
element war im Gegensatz zu den Palladium-Kupferlegierungen auch 
bei den mit Kénigswasser geiitzten Schlifien nicht zu beobachten, 
auch dann nicht, wenn die Schliffe nach erfolgter Atzung iiberpoliert 
wurden. Fig. 3, 4 u. 6, Tafel II] zeigen derartige mit Kénigswasser ge- 
fitzte Schliffe mit einem Gehalte von 30, 60 und 90 °/, Palladium. Die 
Umrisse der einzelnen Kristallpolygone zeigten die gré{ste Ahnlich- 
keit mit den bei den Palladium-Kupferlegierungen beobachteten, und 
wie diese meist abgerundete Ecken. Nur bei einem mit Salpeter- 
siiure geiitzten Schliffe von 80°/, Palladiumgehalt waren scharfkantig 
begrenzte Polygone zu beobachten. Fig. 5, Tafel LI1 zeigt derartige 
bei der Atzung hellgebliebene Kristallpolygone, die, wenn sie auch 
eine geringere Griéfse haben, doch eine grofse Ahnlichkeit mit den 
beim reinen Palladium beobachteten scharfkantig begrenzten Poly- 
gonen zeigen (siehe Fig. 2 der Figurentafel der Palladium - Kupfer- 
legierungen). Doch mag dieses auf Zufall beruhen, denn ein Schlift 
mit 90°/, Palladium zeigte sowohl nach dem Atzen mit Salpetersiure 
wie auch mit Kénigswasser (Fig. 6, Tafel III) ausschliefslich Polygone 
mit abgerundeten Ecken. 

Kine Beobachtung jedoch war mit den Aussagen des Diagramms 
nicht recht in Kinklang zu bringen. Die fiufsere Umgrenzung der 
Kristallpolygone war nach erfolgter Atzung mit Salpetersiiure heller 
als das Innere. Diese Erscheinung tritt schon bei einer Konzen- 
tration von 10°/, Palladium andeutungsweise auf. Fig. 1, Tafel III, 
welche einen solchen mit verdiinnter Salpetersiure geitzten Schliff 
darstellt, zeigt allerdings Polygone, die von einem dunklen Rande 
umgeben sind. bei genauer mikroskopischer Untersuchung zeigte 
sich aber, dafs die zwischen den einzelnen Kristallpolygonen vor- 
handene dunkele Berandung in der Mitte durch eine feine helle 
Linie in zwei Teile geteilt ist. In der Photographie ist diese helle 
Linie nicht zu sehen. Bei Schliffen mit einem Gehalte von 30 bis 
70°). Palladium tritt diese helle Umrandung sehr scharf hervor. In 
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Fig. 2, Tafel III, welche einen mit Salpetersiure geiitzten Schliff von 
30°/, Palladium darstellt, ist sie deutlich zu erkennen. Erst bei 
einem Gehalte von 80°), Palladium und dariiber zeigen sich die Poly- 
gone in der Mitte weniger angegriffen und demgemiils dunkel um- 
randet (Fig. 5, Tafel Ill). Bei den mit Kénigswasser geiitzten Schliffen 
konnte eine hellere Umrandung bei keiner Konzentration beobachtet 
werden (Fig. 3, 4, 6, Tafel II). 

Nun lehrt das Diagramm, dafs bei allen Konzentrationen sich 
zuerst palladiumreichere Kristalle ausscheiden miissen und da zu 
vermuten ist, dafs die palladiumreichsten Kristalle am _ schwersten 
durch Salpetersiure angegriffen werden, so miifste man in allen 
Kallen eine dunkle Umrandung der Kristallpolygone erwarten. Eine 
Krklirung fiir die gegenteilige Beobachtung wiirde dann gegeben 
sein, wenn bei einem bestimmten Silbergehalte ein Minimum der An- 
greifbarkeit durch Salpetersiiure vorhanden wiire. Um diese Méig- 
lichkeit zu priifen, wurden die einzelnen Schlifie gleiche Zeit lang 
der Einwirkung von mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnter 
Salpetersiure ausgesetzt. Es konnte jedoch bei keiner Konzentra- 
tion ein Minimum der Angreifbarkeit beobachtet werden. Das Aus- 
sehen der Schliffe deutete weit eher darauf hin, dals die Angreif- 
barkeit durch Salpetersiure mit steigendem Gehalte an Palladium 
kontinuierlich abnimmt. 

Die Hirte des Silbers erwies sich etwas geringer, als die des 
Palladiums, nach der Mousschen Hirteskala etwas unter 3. Die 
Harte der Legierungen stieg mit zunehmenden Palladiumgehalte all- 
mihlich bis zu der des Palladiums, welche etwa 3 betrug. 


Gottingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitit, September 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1906. 





Loslichkeit und Oxydationspotential von Plumbisulfat 
und Piumbioxyd. 
Von 
KF. DoLezaALEK und Kk. Frvcka. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Léslichkeit des Sulfats und Oxyds des vierwertigen Bleis 
in Schwefelsiiuren verschiedener Konzentration besitzt fiir die Theorie 
der Superoxydelektroden und der Bleizelle grofse Bedeutung und 
gibt wichtige Aufschliisse iiber die Eigenschaften dieses interessanten, 
zuerst von K. Exss dargestellten Salzes. Aufserdem besteht ein 
direkter Zusammenhang zwischen der aufserordentlich hohen Oxy- 
dationskraft des Salzes und seinem Léslichkeitsverhalten. Schliefs- 
lich erméglicht die Léslichkeitskurve des Plumbisulfats einen sicheren 
Schlufs auf die Léslichkeit des Bleisuperoxyds in verdiinnten Schwefel- 
siiureldsungen, die sich wegen ihrer Kleinheit der direkten Be- 
stimmung entzieht, aber theoretisches Interesse besitzt. 

Das zu den Versucken benutzte Salz wurde nach dem Ver- 
fahren von K. Exes gewonnen, indem Schwefelsiure von der Dichte 
1.7 zwischen Bleielektroden elektrolysiert wurde. Das so erhaltene 
schleimige Priiparat zeigte zuniichst ganz unregelmialsige Léslich- 
keitsverhiltnisse, genaue Bestimmungen liefsen sich hiermit nicht 
ausfiihren. Nach lingerem Stehen unter Schwefelsiure von 1.7 Dichte 
wurde das Priiparat kristallinisch. Unter dem Mikroskop liefsen sich 
neben kleinen weifsen Kristallen von Bleisulfat deutliche gelbliche 
prismatische Kristalle des Disulfats erkennen, welche beim Be- 


feuchten mit Wasser in braunes Superoxyd zerfielen. Durch Impfen 
mit diesem kristallisierten Salz gelang es leicht, ein frisch dar- 
gestelltes Priiparat zur Kristallisation zu bringen. Mit diesem Salz 
als Bodenkérper wurden Schwefelsiurelésungen verschiedener Kon- 
zentration im Thermostaten bei 22° C geschiittelt, bis sich der 
Oxydationstiter der Lésung (nach Absitzen des Salzes) nicht mehr 
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verinderte. Die Titrationen wurden mit Jodkalium und Thiosulfat 
ausgefiihrt. Die Resultate sind in nachstehender Tabelle und in Fig. 1 





















































wiedergegeben. 
Konzentration der Schwefelsiure Léslichkeit 22° C 
g H,SO, im Liter 15° v Millimol im Liter 
948 0.304 0.00 
1014 0.845 1.8 
1081 0.397 8.0 
1098 0.407 3.9 
1130 0.435 5.3 
1180 0.477 14.4 
1217 0.515 23.3 
1253 0.558 37.2 
1352 0.699 40.5 
1470 O.917 23.3 
1532 1.11 23.7 
1631 1.54 49.6 
1698 2.08 83.5 
1703 | 2.18 88.2 
8 
SN 
a 
S.2N 
~~ 
SNS 
8O 
60 
40 
Pa/ 
0 r 
OF a7 17 Z J 79 Vv 


Die erste Reihe enthilt die Volumkonzentration der angewandten 
Siiure, die zweite unter der Bezeichnung » die Konzentration aus- 
gedriickt in Molen Schwefelsiiure, welche pro Mol Wasser im Ge- 
misch vorhanden sind. Die dritte Reihe schliefslich den Gehalt der 
bei 22° gesittigten Lésung, ausgedriickt in Milligrammolekilen pro 
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Liter Saure. Als Ausgangsbodenkérper diente stets kristallinisches, 
neutrales Plumbisulfat. Die Léslichkeitskurve zeigt (Fig. 1) ein 
scharf ausgepriigtes Maximum und Minimum. In einer Schwefel- 
siiurelésung, welche weniger als 0.32 Mole H,SO, pro Mol Wasser 
enthalt, ist eine Léslichkeit des Disufaltes chemisch nicht mehr 
nachweisbar. Es hat dies seinen Grund darin, dafs in verdiinnteren 
Siuren der Bodenkérper, wie an den Braunfirbungen desselben zu 
erkennen, unter Abscheidung von Superoxyd hydrolysiert. Aus 
unseren friiheren Untersuchungen! ist ebenfalls leicht zu entnehmen, 
dafs die hydrolytische Grenzsiure fiir 22° C bei einer Konzentration 
von vw = 0.382 liegt. In dem Konzentrationsgebiet von ca. » = 0.6 
bis y = 2.3 behielt der Bodenkérper die anfanglich gelbliche Farbung 
unveriindert bei, bei verdiinnteren Saéuren nahm er jedoch sehr 
schnell eine rein weifse Farbe an. Durch die friihere Untersuchung 
(l.c. S. 96) wurde bewiesen, dafs das weilse Disulfat ein basisches 
Salz von der Zusammensetzung PbOSO,,H,O ist. Die Léslichkeit 
des basischen Salzes mufs, wie unten quantitativ gezeigt werden 


soll, mit zunehmender Siurekonzentration rapide ansteigen, was auch 
die Messungen (Stiick AB der Kurve) deutlich zeigen. Bei dem 
Maximum B der Kurve geht das basische Salz in das neutrale iiber. 
Die Grenzsiure fiir diesen Ubergang wurde frither (I. c. S. 94) fiir 


eine Temperatur von 11.5° C zu » = 0.57 bestimmt. Der Tem- 
peraturkoeffizient ergab sich aus der Wiarmeténung zu (I. c. S. 100) 


“ / = ().0019. Bei 22°C mufs daher der Ubergang in das neutrale 
Salz erfolgen in einer Konzentration », = 0.57 + 10.5 + 0.0019 = 0.59, 
was mit der Lage des Maximums der Léslichkeit (Fig. 1) ausge- 
zeichnet iibereinstimmt. Die Léslichkeit des neutralen Disulfats 
Stiick B, C, D) zeigt den gleichen charakteristischen Verlauf wie 
die Léslichkeit des Plumbosulfats und anderer schwer ldéslicher 
Sulfate in Schwefelsiure. Durch die Vermehrung des SO,-Gehaltes 
tritt zuniichst eine Léslichkeitsabnahme und dann spiter infolge von 
Komplexbildung eine Léslichkeitserhéhung ein. Die letztere beruht 
wahrscheinlich auf der Bildung von Plumbisulfatschwefelsiure von 
der Zusammensetzung H,Pb(SO,),; wenigstens deuten die von 
Kk. Exes und F, Fiscuer? dargestellten Doppelsalze K,Pb(SO,), und 
(NH,),Pb(SO,), auf die Existenz einer solchen Verbindung hin. 


' Z. anorg. Chem. 50 (1906), 91, Fig. 1. 
* Z. f. Elektroch. 7 (1900), 3438. 
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Loslichkeit von Bleisuperoxyd. 


Bei der Léslichkeit des Bleisuperoxyds hat man zu _ unter- 
scheiden zwischen dem amorphen, durch Hydrolyse von Plumbi- 
salzen gewonnenen Superoxyd und dem _ kristallinischen durch 
Elektrolyse oder chemische Oxydation von Bleisalzen hergestellten 
Superoxyd. Das erstere ist, frisch bereitet, viel reaktionsfiihiger 
als die kristallisierte Form, zeigt auch ein um etwa 0.01 Volt 
hdheres Oxydationspotential, geht jedoch beim Aufbewahren (be- 
sonders am Licht), bald in das gewéhnliche Superoxyd iiber. Beide 
Formen unterscheiden sich sehr stark beziiglich ihrer Léslichkeit 
in Schwefelsiure. Das kristallisierte Priiparat list sich nachweis- 
bar nur in ganz konzentrierter Siure. Eine Bestimmung ergab bei 
22° eine Léslichkeit von 10 Millimolen pro Liter. Solche Saure 
vermag jedoch (siehe oben) ca. 100 Millimole Plumbisulfat aufzu- 
nehmen, eine Siattigung an diesem ist folglich mittels derartigen 
Superoxyds nicht zu erreichen. Der Bodenkérper bleibt daher auch 
stets Superoxyd und geht nicht in das Sulfat iiber. In nur wenig 
verdiinnteren Siiuren konnte eine Léslichkeit des chemischen und 
elektrolytischen Priaparates nicht erhalten werden. Die Lislichkeit 
des durch Hydrolyse gewonnenen Superoxyds ist, falls frisch be- 
reitet, wesentlich gréfser. In einer fast konzentrierten Siiure 
(1720 g H,SO, im Liter) ergab sich eine Léslichkeit von 99,5 Milli- 
molen pro Liter (22° C). Der Wert pafst gut in die Léslichkeitskurve 
des Plumbisulfats (Fig. 1), auch geht der Bodenkérper langsam in 
Salz iiber. Ebenso wurde mit verdiinnterer Siure (1097 g H,SO, 
im Liter) ein der Léslichkeit des Sulfats gleichkommender Wert 
(4 Millimol. im Liter, 22° C) gefunden. In 3 anderen Versuchen 
wurden jedoch zu kleine Werte erhalten, weil sich das Superoxyd 
zu schnell in die schwerlésliche Form umwandelte. In Siure von 
geringerer Konzentration als 950 g im Liter (vy = 0.3) konnte weder 
mit Jodkalium und Thiosulfat noch mit Oxalsiure und Permanganat 
eine Léslichkeit nachgewiesen werden: seibst dann nicht, wenn die 
Hydrolyse direkt in dieser Saiure vorgenommen wurde. Nach dem 
Verlauf der obigen Léslichkeitskurve erscheint dies auch vollig aus- 
geschlossen. Demgegeniiber geben jedoch K. Eups und F. W. Rixon! 
an, dafs 1 Liter Saure von der Dichte 1.070 (109 g H,SO, im Liter) 
bei 20° von frisch dargestelltem Superoxyd noch 0.42 g, d. h. 


1 Z. f. Elektroch. 9 (1903), 268. 
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1 Millimol Plumbisulfat aufzunehmen vermag. Wir haben uns ver- 
geblich bemiiht, eine Erklirung fiir diese den unserigen vollig wider- 
sprechenden Beobachtungen zu finden. 

Aus den obigen Bestimmungen fiir Plumbisulfat Jalst sich 
wenigstens niherungsweise die Gréfse der Léslichkeit des Super- 
oxyds berechnen. 

Der erste Teil (AB) der Kurve, Fig. 1, welchem die Léslich- 
keit des basischen Sulfats zukommt, lafst sich zunichst durch eine 
einfache Gleichung darstellen. Denkt man sich zwei Gefafse mit 
verschieden konzentrierter, an Plumbisulfat gesattigter Saure in Be- 
rihrung mit festem basischen Salz und iberfiihrt einmal auf os- 


motischem Wege das Salz direkt von einer Siure in die andere, 
das andere Mal durch den Bodenkérper hindurch, mit Hilfe von 
isothermer Destillation, so kann man leicht ableiten, dafs fiir das 
Verhiltnis der Léslichkeiten ¢, und ¢, in beiden Saéuren mit den 


Mol-Gehalten », und » 


1 , in erster Anniherung die Gleichung gilt: 


C V 2 (v —,) 1 
konst. RT log!’ =aRT \log!® + 2 1 
Oe ee ee ee 


Nach Einsetzung eines gemessenen Léslichkeitswertes und Be- 
rechnung der Konstante erhilt man dann sofort: 
log!’ ¢ = 0.767 + 3.935 log)? » + 3.45. 


Diese Gleichung gibt die Messungen ziemlich gut wieder, wie 
nachstehender Vergleich zeigt: 





e Millimol im Liter 


gem. 


0.348 1.8 1.4 
0.397 3.0 3.9 
0.407 3.9 4.2 
0.455 5.3 6.8 
0.477 14.4 13.5 
0.515 23.3 24.6 


KXrst in der Nihe des Maximums B (Fig. 1) treten gréfsere Ab- 
weichungen auf. In der Grenzsiiure (vy = 0.32 fiir 22°), in welcher 


das basische Sulfat zu Superoxyd hydrolysiert, betrigt die Léslich- 


' Bei der Auflésung von 1 Mol. PbOSO,.H,O werden 1 Mol. Schwefel- 
siiure verbraucht und 2 Mol. Wasser gebildet. 
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keit hiernach 0.82 Millimol im Liter. Da in dieser Gleichgewichts- 
siiure sowohl basisches Plumbisulfat wie Superoxyd als Bodenkérper 


nebeneinander bestehen kénnen, so muls solche Siiure ebenfalls 


0.82 Millimole Superoxyd (22°) zu lésen vermégen. In verdiinnteren 
Siuren ist nur Superoxyd als Bodenkérper bestiindig. Fir die Lés- 
lichkeit des letzteren wird eine ganz analoge Gleichung wie fiir das 
basische Salz gelten, nur ist der Faktor vor log » mit 2 zu ver- 
vielfachen, da bei der Auflésung von 1 Mol. Superoxyd doppelt so 
viel (2 Mole) Siure verbraucht wird, wie bei der Lésung von 1 Mol 
basischen Plumbisulfats. Fiir die Léslichkeit des Superoxyds unter- 
halb der Grenzsiure (vy = 0.32) erhalt man dann die Gleichung: ' 


log ¢ = 2.709 + 7.87 log » + 3.45 r. 


Die Gleichung gilt in dem Konzentrationsgebiet von 0.32 bis 
0.10 Molen Schwefelsiure, unterhalb hért die in derselben enthaltene 
Konstante a auf, eine solche zu sein. Fiir die Léslichkeit des durch 
Hydrolyse gewonnenen Superoxyds ergeben sich hiernach folgende 
Gréfsenordnungen : 
v = Mol nn nt 

H,O 
e(Millimol i. L., 22°C): 0.82 0.4 7.1072, 8.107% | 5.10°* |) 1.1075 


0.32 0.30 | 0.25 0.20 0.15 0.10 


Die Léslichkeit fallt mit der Verdiinnung der Siure rapide auf 
unmerkliche Betrige, die sich jedem Nachweis auf analytischem 
Wege entziehen. Die Léslichkeit des kristallisierten, durch Elektro- 
lyse oder Oxydation von Bleioxyd erhaltenen Superoxyds ist, wie er- 
wihnt, noch aufserordentlich viel kleiner. Auf eine Anwendung 
obiger Zahlen fiir elektrochemische Probleme werden wir an anderer 
Stelle zuriickkommen. 


Oxydationspotential. 


Das Plumbisulfat gehért, wie K. Exns gezeigt, zu den kriiftigsten 
Oxydationsmitteln, die wir kennen. Bei der praktischen Anwendung 
bietet es den Vorteil, dafs das Reaktionsprodukt (Bleisulfat) als fast 
unlésliches Salz ausfallt; ferner iiberschiissiges Plumbisalz leicht 


' Hierbei ist die Annahme gemacht, dafs der Faktor ,,konst.“ in obiger 
Gleichung, dessen annihernde Konstanz (2.1) durch die Messungen in dem 
Konzentrationsgebiet 0.3—0.5 erwiesen, auch unterhalb 9.8% roch donselben 


Wert besitzt, was natiirlich nur anniihernd zutrifft. 
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durch Erwirmen entfernt werden kann. Zahlenmifsige Angaben 
liber die Héhe des Oxydationsvermégens liegen noch nicht vor. Wir 
haben daher Messungen des Oxydationspotentials der gesittigten 
Losung bei verschiedenen Siurestirken ausgefiihrt. Das Plumbi- 
salz wurde mit der betretfenden Saéurelésung angeriihrt und in eine 
kleine Glaspfeife gefiillt, welche eine blanke Platinelektrode enthielt. 
Als Mefselektrode kam eine, in einem besonderen Gefafs stehende 
Wasserstoffelektrode bekannter Konstruktion zur Verwendung. Die 
beiden mit der gleichen Si&urelésung gefillten Klektrodengefalse 
standen durch ein Heberrohr miteinander in Verbindung. Das 
(sanze war in einem Thermostat eingesetzt. Die Messungen wurden 
hei 11.5°C ausgefiihrt, da bei héheren Temperaturen das Plumbi- 
salz am Platin zu schnell Sauerstoff entwickelt. Es wurden nach- 
stehende Werte erhalten: ‘ 
H.SO) 


=a Mol 2 +. 5 0.6 0.7 OS 1.2 
HO 


K.M.K. (11.5°): 1.87 1.90 1.89 1.88* 1.85% 


Die beiden letzten, mit einem * versehenen Werte sind gegen 
eine Merkurosulfatelektrode gemessen und auf die Wasserstoft- 
elektrode umgerechnet, da die Schwefelsiure bei Konzentrationen 
oberhalb » = 0.7 in Gegenwart von Pilatinschwarz durch Wasser- 
stoff reduziert wird. Das Oxydationspotential zeigt ein deutliches 
Maximum von 1.90 Volt und zwar bei der gleichen Siurestiirke wie 
die Léshehkeit des Salzes (vgl. Fig. 1). Die theoretische Deutung 
dieser ‘latsache ist nach dem Vorstehenden iiberaus einfach. Unter- 
halb » = 0.57 ist der Bodenkérper basisches Salz und die Ver- 
brennung des Wasserstoffes erfolgt unter Wasserbildung nach der 
Gleichung: 

PLOSO,H,O + H, = PbSO, + 2H,0. 


infolgedessen mufs das Potential mit fallendem Wasserdampt- 
druck, d. h. mit zunehmender Siurekonzentration ansteigen.’ Ober- 
halb » = 0.57 erfolgt die Verbrennung unter Saurebildung, ent- 
sprechend der Gleichung: 


PSO, q 


+ H, = PbSO, + H,SO,. 


Daher sinkt die Oxydationskraft mit zunehmender Sauredichte. 


Die Grenzsiiure, welche den Ubergang des basischen in 


' Ta die Losang an den iibrigen Stoffen gesiittigt. 
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das neutrale Salz bewirkt, ist mithin gleichzeitig diejenige, 

welche dem Plumbisulfat die maximale Oxydationskraft 

verleiht. Bei Verdinnung wie bei Konzentrierung der Siure fillt 
der Entwickelungsdruck des Sauerstoffs schnell ab. 

H.SO 

Fiir 11.5° C war die Grenzsiure zu », = 0.57 Mol 4 7 


bestimmt. Die Verschiebung pro Grad Temperaturerhéhung be- 


> Tes es / ovr i. 
rechnete sich aus der Wirmeténung (lL. c.) zu = 7 = 0.0019. Fur 
| O 
eine Temperatur von ¢®C erhalt man mithin die stairkste 


Oxydationswirkung, wenn man die nach der Gleichung 


H,SO, 


v, = 0.55 + 0.0019 ¢ Mol H,0 


u 


berechnete Siurestirke wihlt. MHieraus folgt auch, dals man 
Plumbisulfat, um Zersetzung zu verhiiten, am besten unter ganz 
konzentrierter Siiure aufbewabhrt. 


Gottingen, Institut fiir physik. Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. September 1906. 





Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


XXXVI. 
Uber Wismut-Thalliumlegierungen. 
Von 
Masumi CHIKASHIGE. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Mehrere Forscher haben sich bereits mit den Wismut-Thallium- 
legierungen beschiftigt. CarstansEn! schmolz gleiche Aquivalente 
beider Metalle zusammen und bekam eine rétlichgraue, kristalli- 
nische, weiche Legierung. Omopet? stellte eine Legierung mit 30°/, 
Thallium her, deren Schmelzpunkt er zu 207° angab, und bestimmte 


ihre Wirmeausdehnungskoeffizienten. Hkrycock und NrvimLE* be- 
stimmten die Gefrierpunktserniedrigung von Wismut durch Thallium 
und von Thallium durch Wismut bis zu 70 Atomprozent. Ich 
suchte diese Angaben zu _ vervollstiindigen, und habe dabei mein 
Hauptaugenmerk auf die Frage nach der Existenz von Thallium- 
Wismut-Legierungen gerichtet. 

Zur Ausfiihrung der thermischen Analyse wurden Mischungen 
von gleichem Volumen, die ungetihr 30 g wogen, in gleichen Réhren 
aus Jenenser Glas von 1.5 cm innerem Durchmesser geschmolzen, 
und die Abkihlungskurven mittels eines Thermometers mit be- 
sonders kleinem Quecksilbergefiifs bestimmt. Um die Abkiihiung 
der geschmolzenen Legierungen médglichst zu verlangsamen, wthrde 
die Glasréhre in ein zylindrisches Sandbad von 3.5 cm Durchmesser, 
und dieses wieder in einen Asbestzylinder von doppeltem Durch- 
messer, welcher wiihrend der Abkiihlung von unten durch eine mit 
Sand gefiillte Schale, und von oben mit einer Asbestplatte geschlossen 


' Journ. prakt. Chem. 102 (1867), 83. 
* Atti della R. Accad. dei Fisiocritici {4} 2, 15. 
> Journ. Chem. Soc. 61 ( 888; 65 (1894), 31. 
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Tabelle 1. 


Wismut-Thalliumlegierungen. 





Tl-Gehalt |Temperatur d. Temperatur d., Ady’ 
Zeichen in Beginns der Ax a eutektischen in 
Gew.-Proz.  Kristallisation ax Kristallisation Sekunden 
A 0.00 269.2 543.0 ome se 
1.00 264.8 500.3 194.1 20 
10.00 234.8 220.3 195.1 180 
B | 20,00 + iu 195.4 890 
30.00 205.6 194.6 193.9 147.5 
33.00 210.0 264.7 193.3 65 
35.00 211.0 822.9 187.0 15 
C 37.00 211.7 364.0 —- _ 
40.00 209.8 299.0 182.4 10 
45.00 | 203.9 216.0 185.8 70 
50.00 190.9 88.3 185.4 180 
D 53.00 a ~~ 185.9 295 
60.00 216.0 55.5 184.6 90 
65.00 237.9 96.0 184.4 15 
70.00 255.7 177.4 | — — 
80.00 288.6 230.8 — _ 
85.00 298.1 318.8 _ -- 
87.50 | 801.5 332.1 — 
E 88.75 | 303.5 345.9 _ — 
90.00 302.3 320.6 — -— 
92.50 2938.2 71.7 297.2 76 
F 93.00 - _ (297.2) - 
94.00 299.2 804.3 _ — 
95.00 299.1 292.4 — - 
97.50 $00.5 297.0 _ 
G | 98.50 301.9 805.5 7 - 
99.25 301.3 339.2 - 
99.50 801.5 304.5 
H 100.00 301.0 278.1 _ 


wurde, gebracht. Fir Homogenitit der Schmelzen wurde durch 
sorgfaltiges Umriihren ver der Abkiihlung Sorge getragen, und um 
Oxydation des Tl zu vermeiden, wurden die Schmelzen in einer 
Wasserstoffatmosphire hergestellt. Jede Abkiihlungskurve wurde 
zweimal bestimmt; aus den gefundenen Temperaturen wurde das 
Mittel genommen und dieses auf die Skala des Luftthermometers 
reduziert. Hierzu wurde das zur Untersuchung benutzte Thermo- 
meter bis zu 200° mit einem korrigierten Thermometer verglichen 
und ferner die Schmelzpunkte des Sn, Bi und T! bestimmt. 
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Das auf Grund dieser Beobachtungen entworfene Zustands- 
diagramm der Wismut-Thallium-Legierungen ist in Fig. 1 wieder- 
gegeben. Auf den eutektischen Horizontalen a Bd und ¢Dd' ist die 
Zeitdauer der entsprechenden eutektischen Kristallisation aufgetragen, 
und auf der Konzentrationsachse (oben im Diagramm) ist das Produkt 
aus der Zeitdauer und der Abkithlungsgeschwindigkeit der primiren 
Ausscheidung verzeichnet. Die Temperaturen (durch Kreuze be- 
zeichnet) sind im Malsstabe 2° = 1mm, und die Zeitdauer (durch 
Kreise bezeichnet) in dem Maflsstabe von 20 Sekunden = 1 mm 
wiedergegeben. 

Mit zunehmendem Thalliumgehalt sinkt von 0 bis 20°/, die 
Temperatur der primiiren Ausscheidung der Bi-Kristalle auf der 
geraden Linie 48. Wismut bildet keine Mischkristalle mit , 
sondern es scheidet sich, bis die Temperatur auf die des Punktes 
B gesunken ist, reines Bi aus, wo dann die eutektische Kristalli- 
sation beginnt. Dafs in diesem Gebiete keine Mischkristalle beider 
Metalle existieren, folgt aus der Tatsache, dafs die Zeitdauer auf 
der eutektischen Horizontalen a Bb bei der Konzentration 0°/, Tl 
Null wird, und aus der Beobachtung, dafs die Legierung mit 1°/, Tl 
noch das Eutektikum B enthilt. 

Von 20°/, 
Temperatur der primiiren Ausscheidung der Kristalle allmaihlich zu 
steigen, bis sie zwischen 35°/, und 40°/, Tl ein Maximum, welches 


Tl an beginnt mit zunehmendem Thalliumgehalt die 


0 
der Verbindung mit der Formel Bi,Tl, mit 37°/, Tl entspricht, er- 
reicht. Dafs das Maximum der Zeitdauer dieser primiren Kristalli- 
sation bei 37.3°/, liegt, spricht also fiir die Formel Bi,TI,. Die 
Verbindung Bi,Tl, schmilzt bei 211.7°, ist weich und ziemlich 
schwer zu polieren. Die frischpolierte Oberfliche ist hellgrau, liuft 
aber schnell gelb an. Bei laingerem Liegen an der Luft oxydiert 
sich die Verbindung und bedeckt sich mit einem weifsen Pulver. 
Bringt man den Schliff in einen Exsikkator mit 50°/, iger Schwefelsiure, 
so kann man bei 80-facher Vergréfserung auf der frischen Schliff- 
tliiche keinerlei Zeichnung erkennen. Da das Kutektikum schon bei 
36°/, Tl fehlt, mufs die Verbindung Bi,Tl, mit Bi Mischkristalle 
bilden. Die Konzentration des gesittigten Mischkristalls } ergibt 
sich aus der Zeitdauer der Kristallisation zu 35.5°/, Tl. Die von 
OmopEI untersuchte Legierung mit 30°/, Tl ist keine Verbindung, 
da sie noch das Eutektikum > enthilt. Die von ihm gegebene Tem- 
peratur der primiren Ausscheidung der Kristalle, 207°, stimmt gut 
mit der von mir gefundenen, 205.6°, iiberein. Die Kristalle der 
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Verbindung bi,Tl, nehmen aber nicht nur Bi, sondern -auch Tl auf. 
Die Konzentration des gesittigten Mischkristalles ¢ liegt, der Extra- 
polation aus der Zeitdauer der eutektischen Kristallisation nach zu 
urteilen, bei 38.5°/) Tl. Zwischen 35.5°/, bis 38.5°/, Tl haben wir 
also eime Reihe von Mischkristallen, einerseits Lésungen von Bi, 
andererseits Lésungen von Tl in der Verbindung Bi, Tl,. 


Von 37.0°/, Tl an beginnt die Temperatur der primiaren Kristalli- 
sation wieder zu fallen, bis der Tl-Gehalt auf 53°/, gestiegen ist, 
und die Menge der Verbindung Bi,Tl, nimmt allmihlich ab. Vom 
Punkte D aus steigt die Temperatur des Beginnes der Kristallisation 
wieder bis zum Maximum bei 88.75°/,. Das Eutektikum D ist auf 
der Schlifftlache mit 70°/, Tl nicht mehr zu finden. Die Zeitdauer 
der entsprechenden eutektischen Kristallisation wird bei 66.3°/, Tl 
Null. Dementsprechend ist die Konzentration des gesattigten Misch- 
kristalles d bei dieser Konzentration anzunehmen. Die Kurve dE 
gibt die Temperaturen des Endes der Kristallisation. Ihre Ordi- 
naten sind durch die Temperaturen der Wendepunkte plus der 
Temperaturdifferenz: Temperatur des Beginnes der Kristallisation 
minus Temperatur des Wendepunktes auf der Abkihlungskurve des 
Tl, bestimmt worden. Es ist merkwiirdig, dafs Heycock und NEVILLE 
weder den eutektischen Punkt D noch das Maximum bei C gefunden 
haben. In ihrem Diagramm liuft die Kurve ED vom Punkte EF 
auf den Punkt C hin zu. Dagegen fand ich in den Hauptpunkten 
eine Ubereinstimmung mit den Angaben von Heycock und NEVILLE 
bei ‘Tl-reicheren Schmelzen. Hkrycock und NEvinue fanden auf der 
Schmelzkurve zwei Maxima bei 4 und G. Das Maximum bei 7 
Fig. 2) liegt nach ihnen zwischen 86 und 85.5°/, Tl bei 303.7°, 
wiihrend es nach meinen Beobachtungen zwischen 87.5 und 90°/,, 
, und 303.5°, liegt. Das zweite 
Maximum fanden Hrycock und NEvI~LE zwischen 97.5 und 99.2°/, 
hei 801.4°, wihrend ich es zwischen 98.5 und 99.5°/, bei 301.9° 
tand. Hrycock und Nevinie meinten, dals der eigentiimliche Ver- 
‘aut der Schmelzkurve bei Tl-reichen Schmelzen auf die Gegenwart 


und zwar ungefihr bei 88.75°/ 


von Beimengungen im ‘Tl zuriickgefiihrt werden kann. Das von 
mir benutzte Tl enthielt aber nicht mehr als 0.1°/, Eisen, eben- 
so tand ich im Wismut eine noch geringere Menge Eisen. Es 
scheint daher die Médglichkeit, den eigentiimlichen Verlauf der 
Schmelzkurve auf die Wirkung von Beimengungen zuriickzufihren, 
ganz ausgeschlossen. 


Die Verhiltnisse bei der Kristallisation dieser Schmelzen 
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scheinen wie folgt zu liegen. Die Abkihlungskurven der Legierungen 
mit 87.5, 88.75 und 90.0°/, Tl sind denen eines chemisch-homogenen 
Stoffes sehr ahnlich, die Kristallisationsintervalle sind also hier ver- 
schwindend klein, und die Schliffflichen der Reguli sind ganz 
homogen. Auf der Abkiihlungskurve der Legierung mit 92.5°). T! 
ist die primire Kristallisation von der sekundiren deutlich zu unter- 
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scheiden, und auf der Schlifffliche dieses Regulus ist dement- 
sprechend eine primar gebildete Kristallart von einem Eutektikum 
zu unterscheiden. Schliefslich unterscheiden sich die Abkihlungs- 
kurven der Legierungen mit mehr als 93°/, Tl von der des reinen 
Tl nicht, das Kristallisationsintervall ist also hier wieder so klein, 
dafs es nicht mit Sicherheit bestimmt werden kann, und die Struk- 
tur der Reguli ist homogen. Diese Beobachtungen gibt das Dia- 
gramm Fig. 2 wieder. Beim Maximum # wird das Kristallisations- 
intervall Null. Den Punkten e bei ca. 92°/, und f bei ca. 93"), 
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entsprechen die Zusammensetzungen der beiden gesattigten Misch- 
kristalle, der Horizontalen e/, also eine Mischungsliicke. Vom Punkte 

an fallen schliefslich die Kurven des Beginnes und des Endes der 
Kristallisation zusammen. 

Die Schmelze mit dem maximalen Schmelzpunkt EF enthilt 
88.75°/,, wihrend die Formel BiTl, auch 88.75°/, Tl fordert. Das 
zweite Maximum liegt bei 98.5°/, Tl und wiirde einer ganz merk- 
wirdigen Formel, BiTl,,, entsprechen. Es entsteht die Frage, ob 
diese beiden Maxima chemischen Verbindungen entsprechen? Wiirde 
es sich hier um chemische Verbindungen handeln, so wire zu er- 
warten, dals auf der Umwandlungskurve, welche die Zustandsfelder 
von «@- und f-Tl voneinander trennt, ebenfalls die Maxima, bei 
denen sich die Umwandlungen bei einer bestimmten Temperatur 
voliziehen, auftreten, was nicht der Fall zu sein braucht, wenn hier 
eine Reihe von Mischkristallen, deren Schmelzkurve ein Maximum 
besitzt, vorliegt. 

Der Umwandlungspunkt! des «- in 3-Tl und der Einflufs von 
Bi-Zusitzen auf denselben wurde mit einem Quecksilberthermometer, 
das in 30 g der Legierung eingeschmolzen und dann der Abkiihlung 
iiberlassen wurde, bestimmt. Die den Abkiihlungskurven ent- 
nommenen Daten sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 





Tl-Gehalt Umwandlungstemperatur 
. Vv ; 0 


in 
231.8 
202.1 
192.5 
149 41 
135 40 
8 
33 
16 


Aus der Erniedrigung des Umwandlungspunktes des Tl durch 
Bi-Zusatz berechnet sich die Umwandlungswirme zu 0.89 cal. pro 


' Z. anorg. Chem. 45, 87; 50, 128. 
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1g Tl. Aus den Verhialtnissen der Produkte! von Kristallisations- 
dauer mal Abkihlungsgeschwindigkeit zu dem Produkt Umwand- 
lungsdauer mal Abkiihlungsgeschwindigkeit berechnet sich bei An- 
nahme der Schmelzwirme des Tl zu 5.12 cal. die Umwandlungs- 
wirme zu 0.85 cal. pro 1 g TI. 

Von 100 bis 97.5°/, Tl sind die Haltepunkte auf den Ab- 
kiihlungskurven sehr deutlich zu erkennen, dann konnten bei 95 
und 94°/, Tl dieselben nicht mehr autgefunden werden, auch wenn 
50 g der Legierung bis 0° untersucht wurden. Jedentalls entspricht 
dem Maximum G auf der Schmelzkurve nicht ein Maximum auf 
der Umwandlungskurve, sondern die Umwandlungstemperatur fiullt 
mit steigendem bi-Gehalt, und deshalb entspricht diesem Maximum 
auch nicht eine chemische Verbindung. 

Bei 88.75°/, Tl fand sich auf der Abkihluagskurve ein nicht 
deutlich ausgeprigtes Umwandlungsintervall, dessen Existenz da- 
gegen spricht, den Mischkristall 2 mit dem maximalen Schmelz- 
punkt 303.5 als eine chemische Veybindung anzusprechen. 

Schliefslich fanden sich auf der Abkiihlungskurve der Legie- 
rungen mit 75.70 und 60°/, Tl noch deutliche Umwandlungspunkte, 
welche vielleicht auf die Bildung der Verbindung BiTl, aus den 
Mischkristallen von 74.6 bis 66.3°/, Tl zuriickzutiihren sind. 

Bi und Tl bilden also sicher eine Verbindung von der Forme] 
Bi, Tl,, welcher ein Maximum auf der Schmelzkurve entspricht, den 
beiden anderen Maxima der Schmelzkurve bei 88.75 und 98.5"), Tl 
entsprechen keine Verbindungen, da die Umwandlungen, welchen 
diese Kristalle unterliegen, sich nicht wie bei chemischen Ver- 
bindungen vollziehen. Aus den Mischkristallen zwischen 74.6 und 
66.3°/, Tl scheint sich bei 90° die Verbindung BiTl, zu bilden. 


Herrn Professor G. Tammany spreche ich fiir seinen mir freund- 
lichst gewaihrten Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank aus. 


1 Z. anorg. Chem. 48, 219. 
® Journ. Chem. Soc. 65, 31. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1906. 


Der ee 





Uber die umkehrbare Einwirkung von Sauerstoff auf 
Chlormagnesium. 


Von 
Kk. Haper und F. FLEISCHMANN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Unsere Versuche kniipfen an Beobachtungen von HABER und 
TotioczKo! an, welche die Kinwirkung von Sauerstoff und Kohlen- 
siure auf Erdalkalichloride: 


2MCl, + O, + 2CO, = 2MCO, + 2Cl, (1) 


\ 


beschrieben haben. Man kann diese Reaktion auffassen als ein Zu- 
sammengreifen dreier Dissoziationen: 


it ~ 2M + 2Cl, + 2A, 
b) M ~* 2MO-A, 
2CO, + 2MO ~™ 2MCO, — 2A4,. 


Die Reaktionsenergie des Vorganges 1 ergibt sich durch Addi- 
tion von a+b+c zu 2A,—A,—2A.. Je nachdem wir das eine 
oder andere Erdalkalimetall wahlen, wird die Reaktionsenergie des 
Gesamtvorganges und zugleich die der Teilvorgiinge a, b, ¢ eine 
andere sein. Aber es ist zu vermuten, dafs beim Ubergang vom 
einen zum anderen Erdalkalimetall die Anderung der Reaktions- 
energie sowohl beim Gesamtvorgang als bei den Teilvorgingen 
annihernd gleich sein wird da Anderung der Wiarmeténung. 
Diese Vermutung griindet sich auf die Erfahrung, dafs beim Umsatz 
fester Stoffe mit festen Stoffen zu festen Stoffen, die wir kurz ,,feste“ 
Reaktionen nennen wollen, Wirme und Arbeit anniahernd gleich 
sind, insbesondere wenn die beteiligten Stoffe keine feste Lésungen 


' Z. anorg. Chem. 41, 407. 
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bilden. Denn wir kénnen ja, wie wohl ohne lingere Erliuterung 
ersichtlich ist, den Ubergang von einem zum anderen Erdalkali- 
metall in der Gesamtgleichung wie in den Einzelgleichungen durch 
feste Reaktionen bewirkt denken. Bezeichnen wir den festen Zustand 
durch eckige Klammern, so erhalten wir z. B.: 


2(CaCl,| + O, + 2CO, = 2(CaCO,] + 2Cl, 
+ 2(Ba] + 2{ Bal] 


| | 
2{BaCl,] + O, + 2CO, = 2(BaCO,) + 2Cl, 
+ 2[Ca] + 2 [Ca] 


Ahnlich lassen sich die anderen Ubergiinge von einem Erd- 
alkalimetall zum anderen durch feste Reaktionen formulieren. Aus 
dem Studium der Werte bei einem der Alkalimetalle lassen sich 
also diejenigen bei den anderen Alkalimetallen vorhersehen. Vor- 
aussetzung dabei ist allerdings, dafs keine Stérung durch Dazwischen- 
kunft fester Oxychloride oder basischer Karbonate eintritt, was von 
Fall zu Fall zu priifen ist. 

Wir hielten es aus experimentellen Griinden fiir das zweck- 
mifsigste, entsprechende Versuche zuerst am Magnesium durchzu- 
fiihren, fanden aber alsbald, dafs die fiir die Umsetzung nach (1) er- 
forderliche Temperatur so hoch lag, dafs der Dissoziationsdruck des 
Magnesiumkarbonats 1 Atmosphire iiberschritt. Unter hohem Druck 
zu arbeiten wire sehr miihsam gewesen, bei 1 Atm. Druck aber 
wirkte die Kohlensiure nur als verdiinnendes Gas, indem die Reak- 
tion sich zu 

2MgCl, + O, ~~ 2MgO + 2Cl, (2) 


vereinfachte. Die Reaktionsenergie dieses Vorganges ergibt sich 
durch Addition von a+) zu 2A, —A,. 

Diesen Gesichtspunkten entsprechend wurde von der Verwendung 
des Karbonats abgesehen und iiber Gemische von Magnesiumoxyd 
und -chlorid Chlor und Sauerstoff im Gemenge mit Stickstoff ge- 
leitet. 

Die Untersuchung des Vorganges (2) bot zugleich ein technolo- 
gisches Interesse. Denn diese Reaktion bildet die Grundlage eines 
Prozesses, den Pecningy ehedem angegeben und ausgefiihrt hat, um 
von der Ammoniaksodafabrikation abfallendes Chlormagnesium nutz- 
bar zu machen. Allerdings besteht keine genaue Ubereinstimmung, da 
Precutney absichtlich ein basisches Chlorid benutzte und die Ein- 


ou 


Z. anorg. Chem. Bd, 51. yay) 
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wirkung von Wasserdampf nicht ausschlofs. Die Verinderung, welche 
die Gegenwart von Wasserdampf auf die Zusammensetzung der gas- 
tirmigen Phase zu iiben vermag, lafst sich leicht itibersehen, inso- 
fern Chlor und Sauerstoff, wenn sie bei hoher Temperatur mit Wasser- 
dampf zusammentreten, das wohlbekannte Gleichgewicht 

{HCl +0, => 2H,0 + 2Cl, 


herzustellen streben. Was das basische Chlorid anlangt, so kam 


2 < 


es tir unsere Versuche nur insofern in Betracht, als es etwa unab- 
sichtlich entstand und das nach (2) erwartete Gleichgewicht verin- 
derte. Seine Wirkung aber mulste sich dann darin aussprechen, 
dals wir fiir die Gleichgewichtskonstante nach (2) verschiedene Werte 
fanden, je nachdem wir von Chlorid und Sauerstoff oder von Oxyd 


und Chlor ausgingen, entsprechend den verschiedenen Gleichungen 
2MgCl, + 1/,0, = Mg, OCI, + Cl,, 
2Mg0O + Cl, = Mg,OCl, + 1/,Q, . 


Fanden wir aber von beiden Seiten dieselbe Gleichgewichts- 


konstante, so war das Oxychlorid entweder nicht zugegen oder ohne 
Mintlufs }. 

Die Austiihrung der Gleichgewichtsbestimmungen war schwierig, 
weil alle Kautschukverbindungen des Chlors wegen vermieden und 
bei vollkommenem Ausschlufs von Feuchtigkeit gearbeitet werden 
mufste. Als besonders stérende Erscheinung ergab sich, dafs das 
wasserfreie Magnesiumchlorid- und Oxydgemenge bei der Erhitzung 
im gemischten Chlor- und Sauerstofistrome alle verfiigbaren Gefafsmate- 
rialien angriff, mit denen es in Beriihrung gebracht wurde. Metalle 
waren des gasférmigen Chlors wegen nicht zu verwenden. Quarz wurde 
rasch zerstért, Glas und Porzellan langsam veriindert. Verschiedene 
Porzellanrohre zeigten sich verschieden widerstandsfahig. Wiahrend 
manche ein erhebliches Destillat von Aluminiumchlorid — offenbar 
aus der doppelten Umsetzung von Aluminiumsilikat und Magnesium- 


' Es lifst sich das leicht an der Hand der Theorie weiter entwickeln. 
Die drei Gleichungen: 
a) 2MgO + Cl, = Mg,OCl, + '/,0,, K = #2 
PCiola 
PO» %b) 
PClab 
P°Cly(e 
POs Ke 
lassen sich nimlich zu einem isotherm reversiblen Zyklus verbunden denken, 


b) Mg.OCl, + Cl, = 2MgCl, + ',.0,, A’ 


c) 2MgCl, + O, = 2MgO + 2Cl,, A” = 


aus welchem folct: 


K+ K+ K" 











chlorid hervorgegangen — lieferten, zeigten andere nur geringe Ver- 
finderung. Versuche, bei denen erheblicher Angriff des Gefils- 
materiales eintrat, wurden verworten. Die Versuchsanordnung und 
Arbeitsweise versteht sich leicht an der Hand beifolgender Figur. 
Das zur Verwendung bestimmte Gasgemisch wurde in einem 2 | 
fassenden Glasgasometer tiber konz. Schwetelsiiure aufgespeichert. 
Es passierte beim Austritt aus diesem Behilter den beweglichen 
Verschlufs 4 und trat durch einen mit konz. Schwefelsiiure be- 
schickten Blasenzihler C in das Porzellanrohr D. Der bewegliche Ver- 
schlufs stellt eine der von ENGLER und Nasser vor langer Zeit be- 
schriebenen Verbindungen mit Quecksilberdichtung dar'. Uber dem 
Quecksilber betand sich eine Schicht Weichparaftin, um zu verhiiten, 
dafs das Quecksilber von dem chlorhaltigen Gasstrom angegrififen 
wurde. Diese Mafsnahme ist nicht vollkommen zureichend, um einen 
Angritf des Quecksilbers zu vermeiden, aber sie vermindert denselben 
auf einen sehr geringen Betrag. Das Porzellanrohr war an den Enden 
d, d, konisch angeschliffen, so dals jedes Ende in das entsprechend ge- 
schliffene Ende eines Glasstiickes palste. Diese Schliffe wurden 
noch mit Wasserglas verstrichen, so dafs Glasansatz und Porzellan- 
rohr voéllig dicht, aber zugleich untrennbar fest zusammenhingen. 
Zum Auseinandernehmen der Apparatur dienten dann die Glas- 
schliffe Z, und F,. Mit Hilfe einer Kunprschen Glasfeder G war 
an das erste Porzellanrohr ein zweites )), angeschlossen. Drei mit 
Schwefelsiure gefiillte Manometer L, L, L erlaubten den Druck 
vor, zwischen und hinter den Porzellanréhren zu bestimmen und ihn 
mit Hilfe von Glashiihnen, die sich im Gasweg befanden, so zu regu- 
lieren, dafs er iiberall nur fufserst wenig den atmosphirischen Druck 
iibertraf. Durch mit Schlifistiicken angesetzte 150 ccm fassende 
(Gaspipetten A konnten vor, zwischen und hinter den Porzellanréhren 
(rasproben abgenommen werden. Diese Gaspipetten waren mit starker 
Jodkaliumlésung gefiillt und tropften langsam in enghalsige Flaschen 
aus, in welche ihre lange untere Auslaufspitze tief hineinragte. In 
jedem der Porzellanrohre befand sich ein grofses Porzellanschifl, 
welches mit Magnesiumoxyd und Magnesiumchlorid gefiillt war. Das 
Oxyd war leicht rein kiauflich zu erhalten, das wasserfreie Chlorid 
wurde aus dem wasserhaltigen Salze durch Erhitzen im Salzsiure- 
strom in einem Rosgschen Tiegel nach Hempen bereitet. Dieses 
wasserfreie Chlorid liefs sich trotz aller Sorgfalt und Eile nicht mit 


' Rechts unten in der Figur ist diese Anordnung durch eine kleine 


Sonderskizze verdeutlicht. 


25° 











dem Oxyd mischen und 
im Schiffchen in die 
Rohre bringen, ohne 
etwas Feuchtigkeit an- 
zuziehen. Deshalb 
wurde vor dem Beginn 
des Versuches, wahrend 
und nachdem beide Ofen 
auf die Versuchstem- 


peratur gebracht wur- 


den, ein rascher Strom 
mit Schwefelsiure ge- 
trockneten, zuvor iiber 
glihendem Kupfer ge- 
reinigten Stickstoffes 
durchgeschickt, um alle 
Feuchtigkeit zu ent- 
fernen. Darnach wurde 
das Versuchsgas durch 
den Apparat geleitet 
und zwar in sehr lang- 
samem Strome. Die 
austretenden Gase_ be- 
standen zunichst natiir- 
lich wesentlich aus 
Stickstoff. Nachdem 
derselbe verdringt war, 
wurde die Gaspipette A, 
an den Schlitt H ge- 
setzt und die Gase ge- 
sammelt. Gleichzeitig 
wurde vor dem ersten 
Rohre D, mit dem Ab- 
ziehen einer Probe be- 
gonnen. Auf die Ent- 
nahme der Gasprobe in 
der Mitte wurde bei 
den im folgenden an- 
gefiihrten | Versuchen 
verzichtet , nachdem 
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vorangehende Versuche gelehrt hatten, dafs im allgemeinen im 
ersten Rohr das Gleichgewicht noch nicht erreicht war. Die 
Geschwindigkeit der Gase mulste sehr klein gewihlt werden, 
ca. 18 ccm pro Stunde, wodurch die Versuchsdauer sehr lang 
wurde. Unter diesen Umstiinden war die Konstanz der Tem- 
peratur in den beiden elektrischen Ofen, die mit Hilfe von Thermo- 


elementen dauernd kontrolliert wurde, nur dadurch zu erreichen, 
dafs eine grofse sonst nicht benutzte Akkumulatorenbatterie als 
Stromquelle verfiigbar war. Der Versuch wurde abgebrochen, wenn 
etwa 120 ccm Gas in der Gaspipette AK, aufgefangen waren. Dann 
wurde diese Pipette mit starker Jodkaliumlésung und darnach mit 
Wasser aus dem oberen Trichter durchgespiilt, so dafs zuniichst 
alles etwa im Gasraume noch vorhandene Chlor absorbiert und dar- 
nach alles Jod aus der Pipette entfernt wurde. Dann wurde das 
Jod mit »/10 Thiosulfatlésung titriert und der Gasinbalt der Pipette 
in eine geteilte BunreEsche Biirette itibergefiihrt, gemessen und der 
Sauerstoff in bekannter Art volumetrisch bestimmt. Aus diesen 
Daten liefsen sich zunichst die Volumina von Chlor, Sauerstoff und 
Stickstoff, die das in die Pipette A, eingetretene Versuchsgas zu- 
sammensetzten (bezogen auf (0° und 760 mm), berechnen. Mit Hilfe der 
Kenntnis des Barometerstandes konnten dann die Partialdrucke dieser 
drei Gase angegeben werden, deren Summe dem Gesamtdrucke, also 
dem Barometerstande, plus dem aufserst kleinen Uberdrucke im 
Rohr D, gleich sein mulste. Entsprechend wurde bei der Analyse 
des Anfangsgases verfahren. Dals bei diesen Rechnungen Chlorgas 
gleich Sauerstoff und Stickstoff als ideales Gas behandelt wird, ver- 
ursacht keinerlei Fehler, da die aus den Partialdrucken berechneten 
(sleichgewichtskonstanten sich auf hohe Temperaturen beziehen, bei 
denen Chlor nicht mehr wesentlich von dem Gesetz pv = RT ab- 
weicht. 

Man kann sich ein Urteil iiber die Genauigkeit der Versuche 
verschafien, indem man die Analysen des Anfangs- und End- 
gases. vergleicht, die wir durch die Indices a und e kennzeichnen 
wollen. 

Fiir jedes Kubikzentimeter Chlor, das bei der Reaktion auf- 
tritt (oder verschwindet), muls '/, ccm Sauerstoff verschwinden (oder 
auftreten). Die Beziehung wiirde nicht genau gelten, wenn wir sie 
auf volumetrische Chlor- und Sauerstofibestimmungen bei gewéhn- 
licher Temperatur griindeten, weil das Chlor, wenn sein Partial- 
druck erheblich ist, bei gewéhnlicher Temperatur vom Verhalten des 
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idealen Gases merklich abweicht. Bei unserem analytischen Ver- 
fahren und der daran gekniipften Berechnung der Volumina entsteht 
eine solche Ungenauigkeit nicht. Mit Vernachlissigung des sehr 
kleinen Druckunterschiedes vor und hinter der Apparatur miifste 
also sein: 
Pula) | PRs (a | 
Pc, (a) — PCI, (0) * = 2 | Pose)” — PO, (a)} * 
PNale Prue } 

Diese Gleichung wird von keinem der fiinf Versuche, die im 
folgenden mitgeteilt sind, genau erfillt. Zur Beurteilung der Un- 
genauigkeit kann man von den sechs Werten, die in der Gleichung 
auftreten, einen als unbekannt nehmen, ihn aus den fiinf anderen 
berechnen und die Berechnung mit dem experimentellen Ergebnis 
vergleichen. Fiihrt man dies fiir die drei Bestandteile des End- 
gases einzeln der Reihe nach durch, so sollte man einen systema- 
tischen Fehler erkennen, der z. B. in vorzeitigem Beginn der Gas- 
aufsammlung, ehe das Versuchsgas den Stickstoff aus dem Apparat 
geniigend verdringt hat, oder in einem Verlust an Chlor durch 


Ubergang dieses Gases an das Paraffin und Quecksilber der beweg- 


lichen Verbindungen bestehen kénnte. Die Zahlen weisen aber auf 
einen solchen Fehler nicht hin. Am besten erscheint es, die Un- 
genauigkeit als Abweichung im Partialdruck des Endstickstofis aus- 
zudriicken, weil ihr Wert dann bei den einzelnen gleich sorgtiltig 
ausgefiihrten Versuchen anniahernd gleiche Gréfse annimmt und 
weil im Stickstoffwerte, der indirekt (aus der Differenz) ermittelt ist, 
die kehler der direkten Bestimmungen der anderen Gase sich ver- 
einigen. Die Partialdruckabweichungen beim Endstickstoff betragen, 
wenn simtliche drei Bestandteile im Anfangsgas und wenn im End- 
gas Chlor und Sauerstoff als richtig bestimmt angenommen werden 
nach der stéchiometrischen Gleichung: 


Nummer des Versuches . l 2 3 4 5 
Fehler d. Partialdr. in Atm. + 0.05 — 0.03 — 0.07 — 0.05 + 0.03. 


Die Versuche 1, 2 und 8 einerseits, die Versuche 4 und 5 
andererseits sind bei derselben Temperatur gemacht und liefern 
untereinander iibereinstimmende Werte der Gleichgewichtskonstante. 
Darnach ist zu schliefsen, dafs die stéchiometrische Abweichung des 
Anfangs- und Endgases nicht durch fehlerhafte Analyse des End- 
gases bedingt ist, sondern dafs dessen Zusammensetzung richtig er- 
mittelt ist. 
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Es wurden Versuche bei 862, 675, 616, 586 und 438° C gemacht. 
Als Gleichgewichtskonstante wurde entsprechend der Gleichung 


MgCl, + 7,0, ~—> MgO + Cl, 
die Grolse 
. IC] 
k,, = PCy 
Po, . 


berechnet. Der Index p bei der Gleichgewichtskonstante erinnert 
daran, dafs nicht das Verhaltnis der Konzentrationen, sondern der 
Partialdrucke als Gleichgewichtskonstante aufgefalst ist. 

Die Gleichgewichtskonstante bei 862° C ergab sich von sehr 
chlorreichem und sauerstoffarmem Gas ausgehend zu 0.29 und um- 
gekekrt von sehr chlorarmem und sauerstoffreichem Gas aus zu 
0.25. Die Ubereinstimmung erscheint recht gut, die Zahlen bean- 
spruchen aber kaum eine Bedeutung, da Magnesiumchlorid bei dieser 
Temperatur bereits wegdestilliert, so dafs sich das Gleichgewicht in 
einem kialteren Gebiet des Ofens iiber dem dort kondensierten Sub- 
limat eingestellt haben diirfte. Bei 438°C erfolgte der Umsatz zu 
langsam, um das Gleichgewicht erreichen zu kénnen. Die Versuche 
bei 616° C wurden mit einer Sorte Porzellanréhren angestellt, die 
zu starker Aluminiumchloridbildung Anlafs gab und leferten weit 
auseinandergehende Konstanten. Bei den beiden iibrig bleibenden 
Temperaturen fand sich 





Ver- Anfangsgas Endgas Kp 
suchs- PC. | och ae 00 
Nr. PCig PO, PO, PCi, POg PO. po, 
1 0.70 0.06 11.66 0.60 0.11 5.45 0.30 675 
2 0.48 0.11 4.36 0.54 0.08 6.75 0 28 675 
3 0.17 0.16 1.06 0.39 0.04 9.75 0.24 675 
4 0.18 0.11 1.63 0.39 0.03 13.0 0.18 5S6 
5 0.70 0.06 11.66 0.65 0.08 8.12 0.18 586 


Nehmen wir fiir 675° C den Wert 0.25, so folgt mit dem Wert 
0.18 fiir 586° C die Wiarmeténung Q bei konstantem Druck fiir 
die Mitteltemperatur von 630° C nach van’t Horrs_ bekannter 
Gleichung: 

018 Q/ 1 | 


In _ = | —_ | 
0.25 2 \859 948/ 


Q = — 5736 g~ cal. 
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Der thermochemische Wert fiir die Reaktionswairme bei Zimmer- 
temperatur betrigt nach BeRTHELOT 


Q = — 7800 g- cal. 


Die Ubereinstimmung wird besser, wenn man beachtet, dafs 


die Wiarmeténung der betrachteten Reaktion 


MgCl, + 1/,0, = MgO + Cl, 


mit steigender Temperatur unzweifelhaft abnimmt. Es liegt dies 
an den spez. Wiarmen der beteiligten Stoffe. Wir setzen an der 
Hand des Koprschen Gesetzes den Anteil, den die spez. Wirme 
des Magnesiums an der spez. Wirme von MgO und MgCl, nimmt, 
gleich und kennzeichnen die spez. Wirme fester Stoffe dadurch, 
dals wir eckige Klammern benutzen. Dann ist die spezifische Wirme 
der beim Umsatz verschwindenden Stoffe 


Ur le + ,' 9 Co ° 
Die spez. Wirme der beim Umsatz entstehenden Stoffe ist: 
( TO) + ( ‘ l,* 


Die Differenz beider ergibt sich: 


Coa) Coa) — (Cro —} 


’ 
C),] Co, 


2 
indem wir setzen: 


‘¢y,) = 12.8 nach Kopp 
. = 8.58 ,, Reenavit! 
‘>, = 4.0 Kopp 

11,Co, = 3.48 ,  Reenavrt!. 


Nup ist aber nach KrrRcHHoFFr 


Jr ome (/7 
Pee 
Setzen wir 
— 7800 
291° abs. 
= 903° abs., 


‘ Entnommen aus Haser, Thermodynamik technischer Gasreaktionen, 


Seite 198, 








= ee « 


so folgt fir die Wirmeténung bei 630° C 
Qugo = — 5540 g- cal 


in Ubereinstimmung mit der Beobachtung. 

Es ist nun im Sinne der Eingangsiiberlegungen von Interesse, 
die Abhingigkeit des Gleichgewichtes von der Temperatur fir ein 
grifseres Temperaturbereich anzugeben. 

Eine vielfach erprobte Naiherung zur Berechnung des Disso- 
ziationsdruckes p als Funktion der absoluten Temperatur lautet’: 


O= Q—RT In p+ 3827. 


Hier ist Q diejenige Wirme, welche frei wird, wenn die Ver- 
bindung dissoziiert. Wenden wir diese Formel einmal aut Mag- 
nesiumchlorid an und ein anderes Mal auf Magnesiumoxyd, wobei 
wir sie im zweiten Fall auf '/, Mol O,, oder anders ausgedriickt, 
aut 1MgO beziehen wollen, und subtrahieren wir dann den zweiten 
Ausdruck vom ersten, so erhalten wir 


Pa. 
Po.” 


0 = Onmeci,) — Ongo) — RT In + (382 — 16)T, 


Da Qxec.) und Qyyo) bier nicht die Bildungs-, sondern die 
Zerfallswirmen der als Indizes beigefiigten Stoffe bedeutet, so ist 


Otel.) — Gogo) eine negative Zahl und wir erhalten 

- ) ry } : rye 

0 = — 7800 — RT In —% 4 167 
Po, . 
oder 
Mey 1710 
log l , —_ 0.0 2 
iz do T 


' Siehe Haser, Thermodynamik techn. Gasreaktionen, 5. 71—83. 

* Neuerdings hat Nernst im vierten Abschnitt seiner Abhandlung tiber die 
Berechnung chemischer Gleichgewichte aus thermischen Messungen ((/dttinger 
Nachrichten 1906, Heft 1) einen neuen Niherungsausdruck fiir die Berechnung 
von Dissoziationsdrucken aus Dissoziationswirmen und Dissoziationstemperaturen 
angegeben. Wendet man diesen Ausdruck auf unseren Fall an, so berechnet sich: 


Pcl, 1710 : F 
or = _— — -+- O.875 log / + wg 
log po, 2 l B 
Man sieht leicht, dafs diese Forme! fir 7 < 150 geringere fiir 7 > 150 
aber gréfsere Werte fiir den Logarithmus der Gleichgewichtskonstante ergibt, 
als der oben im Texte entwickelte Ausdruck. Das lifst sich auch sofort aus 


den numerischen Werten ablesen, die Nernst aaf Seite 31 seiner Abhandlung 
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Fir 675° C (i-e-948° abs.) und 586° C (i-¢.859° abs.) er- 

gibt das 
PC 
Po, 


= 50 bzw. 32.4, 


wihrend die beobachteten Werte 


PC 
Po, 


= 0.25 bzw. 0.18 


sind. Die Niherung erweist sich also als véllig unzureichend. Dies 
ist nicht anders zu erwarten, da die Naiherung voraussetzt, dafs die 
Wirmeténung unabhingig von der Temperatur ist, waihrend wir 
zuvor sahen, dafs eine erhebliche Abhingigkeit und damit ein wesent- 
licher Kintlufs der spez. Wirmen in diesem Falle besteht. 

Nimmt man an, dafs der Unterschied der spez. Wirme ver- 
schwindender und entstehender Stoffe bei allen Temperaturen den 
zuvor niherungsweise gefundenen Wert 3.7 hat, so erhailt man fir 
die Wirmeténung 

VQ, = — 8900 + 3.7 T 
und fiir das Gleichgewicht 
PC, 


i 


Po, o 


0 = — 8900 — 3.77 ln T+ RT ln + konst. 7’ 


oder 


Po, 1950 konst. 


log = — — 1.87 log T+ 


VO, ; 1 4.56 


Setzt man hier die gefundenen Gleichgewichtskonstanten und die 
zugehérigen T’emperaturen, so folgt 


konst. = 82. 


fiir die Quotienten ausDissoziationswiirme und Dissoziationstemperatur beim Disso- 
ziationsdruck von 1 Atm. angibt. Daim vorliegenden Falle schon die dltere Nihe- 
rung zu grofse Werte liefert, so gilt dies von der Nernstschen Niherung erst 
recht. Die Wiirmeténung miifste um etwa 10000 g cal. grélser negativ sein, wenn 
die eine oder die andere Niherung ertriiglich stimmen sollte. Eine solche Ab- 
weichung der Wiirmeténung ist aber mit den Gleichgewichtsbestimmungen un- 
vereinbar. Bei beiliufiger miindlicher Besprechung des Gegenstandes wies 
Herr Nernst darauf hin, dafs seine Niherungsformel vielleicht darum den be- 
obachtungen nicht geniige, weil hier wo es sich um eine Differenz zweier 
Dissoziationen mit annihernd gleicher Wirmeténung handelt, der Einflufs der 
Veriinderlichkeit der spezifischen Wiirmen mit der Temperatur nicht mehr ver- 
nachliifsigt werden kann. Diesem Einflufs triigt seine Naiherungsformel nicht 
Rechnung. (Zusatz zur Korrektur.) 





347 


Mit Hilfe dieser Beziehung wird man vorliufig die Gleich- 
gewichte als Temperaturfunktion angeben kénnen. Sobald genauere 
Werte fiir die spez. Wiirmen der an der Reaktion beteiligten Stotie 
bekannt und damit die Glieder o,’ und o” in der allgemein giil- 
tigen Gleichung (siehe Haper l. c.) 


O=Q —- o, T ln T—o"T*—RT in kh, + konst. 7 


sicherer angebbar sein werden, wird auf diesen Gegenstand zuriick- 
zukommen sein. 


Vorlaufig begniigen wir uns mit der Feststellung, dafs das 
Gleichgewicht der Reaktion 


MgCl, + 1/,0, <= MgO + Cl, 
entsprechend dem Ausdruck: 


1950 
10 ed —— hel 10 ry’ ~- 
log k= Toren. > 187 log!” T+ 7.01 


gefunden worden ist. 


Karlsruhe, Chem. Techn. Laboratorium der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. September 1906. 





Uber die Chromate des Nickels. 
Von 


Max GROGER. 


Die Untersuchung der aus Manganosalzlésungen! durch Alkali- 
chromate gefillten Niederschlige hat mit Gewifsheit ergeben, dalfs 
diese, je nach den Umstiinden, einen mehr oder weniger grofsen 
Teil des Mangans in héherer Oxydationsstufe enthalten. Auch in 
einigen aus Kobaltosalzen* unter bestimmten Bedingungen gefillten 
Chromaten wurden kleine Mengen des Kobalts in héherer Oxy- 
dationsstufe vorgefunden. Zur Erklirung dieses Verhaltens wurde 
die Fahigkeit des Chromtrioxyds sowohl als Séureanhydrid, als auch 
als Oxydationsmittel auf die niederen Oxyde von Mangan und Kobalt 
zu wirken, herangezogen und fiir den Fallungsvorgang die Ausbildung 
von Gleichgewichten, welche den Symbolen: 


3MnO + 2CrO, ~-> 3MnO, + Cr,O, 


und 


6CoO + 2CrO, ~* 3Co,0, + Cr,O, 


entsprechen, als wahrscheinlich angenommen. Demnach war zu er- 
warten, dafs auch bei der Fiallung der Nickelsalze mit Alkali- 
chromaten Niederschlige entstehen, welche einen Teil des Nickels 
in héherer Oxydationsstufe enthalten. Um die Berechtigung dieser 
Kxrwartung zu priifen, wurden die nachstehend beschriebenen Ver- 
suche angestellt. 

Aquivalentnormale Lésungen von Nickelochlorid und Alkali- 
chromaten wurden einmal im Volumverhiltnis 2:1, eine zweites 
Mal im Volumverhiltnis 1:2 zusammengebracht und die Mischung 
bei Zimmertemperatur sich selbst tiberlassen. 


' Z. anorg. Chem. 44 (1905), 453. 
* Z. anorg. Chem. 49 (1906), 195. 








— 3419 — 


Durch Natriumchromat entstehen dabei allmahlich dunkler 
werdende rotbraune Niederschlige, die bei mikroskopischer Priifung 
alle das gleiche Aussehen zeigen: rundliche durchsichtige Kérnchen. 

Kaliumchromat gibt zunichst Niederschlige von gleicher Firbung 
und derselben mikroskopischen Beschaffenheit. Bei Anwendung eines 
Uberschusses von Kaliumchromat wird der Niederschlag nach lingerer 
Beriihrung mit der Mutterlauge gelber und zeigt dann unter dem 
Mikroskop neben braunen Kérnchen auch gelbe Kristallnadeln. 

Aus der Mischung von Ammoniumchromat- und Nickelochlorid- 
lésung scheiden sich an der Gefifswand ganz allmiahlich dunkel 
rotbraune, in dicker Schicht fast schwarz erscheinende Krusten aus. 
Volistindige Ausfillung des Nickels erfolgt nur durch iiberschiissiges 
Kaliumchromat. 

Die Niederschlige wurden nach Abtrennung der Mutterlauge 
mit méglichst wenig kaltem Wasser eben chloridfrei gewaschen und 
dann bei gewoéhnlicher Temperatur an der Luft trocknen gelassen. 
Es wurden erhalten: 


Niederschlag a) aus 1 Vol. n. NiCl, u. 2 Vol. n. Na,CrO, nach 7 Tagen, 


" b) ” 2 ”? ” » Eb gs 9 ” ‘ ” 
7 G*,,*S% ss i ve , 
7 as oe is » 2 » o.KCrO, ae 
.9 0)» 2 - es a m a 
. SA eee i mm one rs 10 
a BU Sg Os ta “ ney MIM LO, ., HO , 
“ eee se iy a ee - a 


Luftrocken geworden zeigten die mit Natrium- oder Kalium- 
chromat erzeugten Niederschlige eine hellere, die mit Ammonium- 
chromat erhaltenen eine dunklere rotbraune Farbung. Die Analyse ' 
der Niederschlage ergab: 


Prozente Atomverhiiltnis 

Ni Na K NH, Cr | i. Tie i ae |: Fe © 

fiir a) 36.19 0.82 -- — 13.35 1 0.058 — . 0.415 
b) 33.04 3.34 = 17.26 l 0.254 ~ — 0.589 

ec) 35.00 1.32 -- — 14.84 l 0.096 0.475 

d) 29.54 — 7.24 19.46 l - 0.366 —_ 0.742 

e) 29.81 _— 6.58 — 19.89 l — 0.829 a 0.751 

f) 32.84 — 4.48 — 17.36 l — 0,206 _ 0.595 

g) 26.76 — — 7.55 26.11 1 — — 0.916 1.099 

h) 35.81 — _ 124 14.76 1 — — 0.122 (0.468 


1 Simtliche Beleganalysen wurden nach den schon in Z. anorg. Ohem. 
49 (1906), 205 beschriebenen Methoden ausgefiihrt, mit der einzigen Ab- 
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Daraus ist ersichtlich, dafs alle Niederschlige basische Chromate 
sind, die nicht nur Nickel, sondern auch das Alkalimetall, dessen 
Chromat zur Fillung verwendet wurde, in nach Umstinden wechselnden 
Mengen gebunden enthalten. Der Vergleich der Zusammensetzung 
der Niederschlige, die nur eine Woche mit jenen, die zehnmal so 
lang mit der Mutterlauge in Beriihrung geblieben waren, zeigt, dals 
diese sich hierdurch allmihlich fndert, die Niederschlige werden 
basischer und zugleich alkaliirmer. Die untersuchten Niederschlige 
sind demnach wahrscheinlich Gemische verschiedener basischer Chro- 
mate. Von der Aufstellung bestimmter Formeln fir dieselben ist 
deshalb abzusehen. 

Beim Gliihen hinterlassen die durch Natrium- oder Kalium- 
chromat getallten Niederschlige einen Riickstand, aus welchem durch 
Wasser das gesamte Alkali als Chromat ausgezogen werden kann. 
Im Auszug iiberwiegt bei ersteren das Monochromat, bei letzteren 
das Bichromat des Alkalimetalles. Der wasserunlésliche Teil des 
Gliihriickstandes (NiO und Cr,O,) ist ein dunkelgraugriines Pulver. 
Der Glihriickstand der ammoniumhaltigen Niederschlige gibt an 
Wasser nichts Lésliches ab, bei raschem Erhitzen der ammonium- 
reicheren tritt Verstiubung ein (Entwickelung von N und H,0). 

[In Beriihrung mit Wasser unterliegen alle diese Chromate der 
Hydrolyse, saure Chromate des Nickels und der Alkalimetalle gehen 
in Lésung, stiirker basische Chromate bleiben als Riickstand. Zwei 
Niederschliige i) und k) aus gleichen Volumen (100 ccm) der aqui- 
valentnormalen Lésungen von Nickelochlorid und Natriumchromat, 
bzw. Kaliumchromat in der Kochhitze gefaillt, wurden mehrere Tage 
hindurch mit stets erneuten Mengen heifsen Wassers (im ganzen 
10 1) durch Dekantation ausgewaschen und dann abfiltriert. Die 
durch lésliche Chromate bedingte Gelbfirbung der aufeinander- 
folgenden Abgiisse nahm anfangs rasch, dann immer langsamer und 
langsamer ab, véllige Farblosigkeit wurde nicht erreicht. Die Nieder- 
schlige waren durch diese Behandlung alkalifrei geworden. Luft- 
trocken hatten sie eine ockerbraune Farbe. Die Analyse ergab: 





Prozente Atomverhiltnis 
Ni Cr Ni 
fiir i) 39.24 8.01 l 0.229 
k) 387.59 7.97 l 0.238 









weichung, dafs das Nickel nicht wie Kobalt als Metall, sondern als Oxydul 
ur Wiagung kam. 
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Es sind basische Nickelchromate. Ihre Zusammensetzung liegt 
zwischen den durch die Formeln: 


4Ni0.CrO,.12 H,O 
und 

5 NiO.CrO,.15 H,O 
gegebenen Grenzen. 

Nun wurde untersucht, ob die Annahme zulissig ist, dafs diese 
basischen Chromate einen Teil des Nickels in héherer Oxydations- 
stufe enthalten. Behandlung der Priiparate mit sehr verdiinnter 
kalter Schwefelsiiure, welche bei den analog dargestellten Chromaten 
von Mangan und Kobalt die Gegenwart einer héheren Oxydations- 
stufe durch die Bildung eines unléslichen braunschwarzen Riick- 
standes erkennen liefs, fiihrt hier nicht zum Ziel, da auch die 
héheren Oxyde des Nickels in verdiinnter Schwefelsiiure unter 
Sauerstoffentwickelung klar léslich sind. Keines der basischen 
Nickelchromate hinterlifst bei der Behandlung mit verdiinnter 
Schwefelsiure einen unléslichen Riickstand. 

Fiir die stark basischen Chromate von Mangan und Kobalt 
wurde der Nachweis gefiihrt, dafs sie méhr wirksamen Sauerstoff 
enthalten als die dem Chromgehalt der Verbindungen entsprechende 
Menge Chromtrioxyd. Es mufs somit darin ein Teil des Mangans 
oder Kobalts in héherer Oxydationsstufe vorhanden sein. Deshalb 
wurde auch fiir vorliegende Nickelchromate der Gehalt an wirksamen 
Sauerstoff direkt bestimmt und mit dem aus dem Chromgehalt durch 
Multiplikation mit dem Faktor 0.4607 berechneten verglichen. Es 
ergab sich: 


w.O in a b c d e f g h i k 
Direkt bestimmt 6.18 7.98 6.88 9.00 9.18 8.05 12.08 6.82 3.72 8.70 
Berechnet 6.15 7.95 6.84 8.97 9.16 8.00 12.08 6.80 38.69 8.67 


Kir die Annahme eines héheren Nickeloxyds in den unter- 
suchten Niederschligen liegt demnach kein Grund vor. 

Dafs aus normalen Nickelsalzen und Chromaten basische Chro- 
mate sich bilden, hat seinen Grund wieder darin, dalfs Nickelmono- 
chromat nur bei gleichzeitiger Gegenwart freier Chromsiure in 
Lésung bleiben kann. Eine Lésung, welche bei gewélnlicher Tempe- 
ratur durch andauerndes Schiitteln von alkalifreiem basischem Nickel- 
karbonat (aus Chloridlésung durch iiberschiissiges Ammoniumkarbo- 
nat gefillt und mit kaltem Wasser gewaschen) mit etwas weniger 
als der Aquivalenten Menge Normalchromsiurelésung und daraul- 





folgender Filtration dargestellt worden war, enthielt Nickel und Chrom 
im Molekularverhaltmis NiO:CrO, = 1:1.193. Diese griinlich-gelb- 
braune Lésung schied beim Erwirmen einen ockerbraunen Nieder- 
schlag aus, der beim Erkalten nicht wieder ganz in Lésung ging. 
Auch bei niedriger Temperatur verdunsten gelassen hinterliefs sie 
einen rotbraunen Riickstand, der in Wasser nicht mehr vollstindig 
léslich war. 

Die bei der mikroskopischen Priifung der Priparate gemachte 
Wahrnehmung, dafs nur in dem aus Kaliumchromatiiberschuls ge- 
fiillten Niederschlag d) neben den kleinen rundlichen Kérnchen, 
welche auch alle tibrigen Niederschlige enthielten, einzelne Kristalle 
vorkamen, liels erwarten, dals bei Anwendung konzentrierterer Lésungen 
des Kaliumchromats ein einheitliches kristallisiertes Doppelchromat 
sich gewinnen lasse. Deshalb wurde in dreifachnormale Kalium- 
chromatlésung das halbe Volum normaler Nickelochloridlésung unter 
Umriihren eintropfen gelassen. Es entstand zunichst ein rotbrauner 
voluminéser Niederschlag, allmihlich aber wurde dieser unter der 
Mutterlauge gelb und kristallinisch. Bei fortlaufender mikroskopischer 
Beobachtung zeigte sich, dafs die kleinen braunen Koérnchen, die im 
Niederschlag kurz nach der Fillung in iiberwiegender Menge vor- 
handen waren, allmihlich verschwanden und an ibre Stelle durch- 
sichtige gelbe Kristallnadeln und biischelige Aggregate solcher traten. 
Nach einer Woche war die Umwandlung beendet. Der Niederschlag 
wurde hierauf auf gehiirtetem Filter vor der Pumpe abfiltriert und 


abgesaugt und, ohne ihn auszuwaschen, auf pordser Tonplatte von 
der anhaftenden Mutterlauge tunlichst befreit. Lufttrocken geworden 
hatte der Niederschlag eine eigelbe Farbe. Seine Analyse ergab: 


Prozente Molekularverhiltnis 
NiO 17.94 l 
KO 23.68 1.046 
CrO, sy 2.019 
KCl of 0.032 
H,O (a. d. Diff.) 9.25 2.148 


Die Mutterlauge war nickelfrei und enthielt neben Kaliumchlorid 
nur Kaliummonochromat und zwar kamen darin auf 0.032 Mol. KCl, 
0.064 Mol. K,O und 0.064 Mol. CrO,. Somit berechnet sich fiir den 
von Mutterlauge freien Niederschlag das Molekularverbiltnis: 

NiO: K,O: CrO,: H,O = 1: 0.982: 1.955: 2.148, 


welches einem normalen Nickelkaliumchromat von der Forme! 
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NiCrO,.K,CrO,.2H,O entspricht, welches bisher noch nicht beob- 
achtet worden ist. 

Dieses Salz ist luftbestiindig und verliert auch, im Wasserbad- 
trockenschrank erhitzt, noch kein Kristallwasser. Durch Einwirkung 
von Wasser wird es zersetzt, saure Chromate von Kalium und Nickel 
gehen in Lésung, basische scheiden sich als Niederschlag aus. 

Die analog zusammengesetzten Doppelchromate von Mangan 
und Kobalt entstehen auf gleiche Weise, nur erfolgt bei diesen der 
Ubergang des zuerst ausfallenden basischen Chromats in das kri- 
stallisierte Kaiiumdoppelchromat bei gleicher Chromsiurekonzen- 
tration der Mutterlauge in weit kiirzerer Zeit als bei Nickel. 

Kin mit dreifachnormaler Natriumchromatlésung in gleicher 
Art angestellter Versuch ergab einen rostbraunen Niederschlag von 
basischem natriumhaltigem Nickelchromat. Kristallbildung konnte 
hier nicht beobachtet werden. 

Ammoniumchromat in dreifachnormaler Lésung mit dem halben 
Volum der Normallésung von Nickelochlorid vermischt gab eine 
klare griinlichgelbe Lésung, aus welcher nach wenigen Stunden eine 
kleine Menge griiner Kristalle sich ausschied, deren Menge sich 
spiiterhin nicht mehr vermehrte, hingegen bildete sich nach lingerer 
Zeit auf diesen und an der Gefifswand ein dunkelbrauner fest- 
haftender Beschlag ammoniumhaltiger basischer Nickelchromate. Bei 
einer Wiederholung des Versuches wurden die Kristalle, bevor sie 
noch durch basisches Salz verunreinigt waren, aus der Mutterlauge 
herausgenommen, rasch zwischen Filtrierpapier abgetrocknet und 
sogleich analysiert. Sie erwiesen sich als das von BricGs! zuerst 
gefundene lésliche Doppelsalz: (NH,),CrO,NiCrO,.6H,0. 


Gefunden : Berechnet: 
(NH,),O 12.03 11.99 
NiO 17.44 17.17 
CrO, 45.96 46.00 
H,O = 24.84 


Als aber in eine kaltgesattigte Lésung von Ammoniumchromat 
ein Fiinftel ihres Volumens ein Dreifachnormallésung von Nickelo- 
chlorid fliefsen gelassen wurde, entstand in kurzer Zeit ein briiunlich- 
orange gefirbter kristallinischer Niederschlag, der sich bei mikro- 
skopischer Priifung als ganz homogen erwies, er bestand aus sehr 
regelmifsig ausgebildeten, im durchfallenden Licht des Mikroskops 


1 Chem. Centrbl. 1903 I, 380. 


Z. anorg. Chem. Bd. 51. o4 
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briunlichgelb erscheinenden, langgestreckten Prismen. Einen Tag 
nach der Fallung wurde der Niederschlag abfiltriert, durch die 
porése Tonplatte von der noch anhaftenden Mutterlauge soweit als 
moéglich befreit und bei gewohnlicher Temperatur an der Luft trocken 
gelassen. Die Analyse ergab: 


Prozente: Molekularverhiltnis: 
NiO 19.25 l 
(NH,),O 23.08 1.714 
CrO, 55.60 2.155 
NH,Cl 1.13 0.082 


In der orangegelben Mutterlauge waren auf 0.082 Mol. NH,Cl 
0.147 Mol. (NH,),O und 0.185 Mol. CrO,, daneben nur 0,002 Mol. NiO 
enthalten, somit berechnet sich fiir den von Mutterlauge freien 
Niederschlag das Molekularverhiltnis: 


NiO: (NH,),0: CrO, = 0.998 : 1.567: 1.970. 


Demnach kann man diese Verbindung als ein Doppelsalz von 
basischem Nickelchromat mit Ammoniumchromat: 


Ni,(OH),CrO, + 3(NH,),CrO,, 


oder als eine damit isomere Ammoniakverbindung des normalen 
Ammoniumnickelchromats: 


(NH,),CrO,.NiCrO,.NH,.H,O 


auffassen. Im ersten Falle miifste die Bildung der Verbindung so 
vedacht werden, dals die gesittigte Lésung des Ammoniumchromats 
normalem Nickelchromat einen ‘Teil der Chromsiiure entzieht, im 
zweiten Falle aber so, dals sie an dieses Ammoniak abgibt. In 
beiden Fiillen miifste in der Mutterlauge, wie es in der Tat der 
Kall ist, Ammoniumbichromat enthalten sein. Da nun aber gerade 
ein grofser Uberschufs kalt gesittigter Kaliumchromatlésung das aus 
konzentrierter Nickelochloridlésung zuniichst gefillte basische Salz 
in kurzer Zeit in das schon oben beschriebene normale Kalium- 
nickelchromat K,CrO,.NiCrO,.2H,O iiberfiihrt, also Chromsiureent- 
ziehung nicht bewirkt, so ist ein analoges Verhalten auch fiir 
Ammoniumchromat zu erwarten. Daher erscheint die zweite Aut- 
fassung berechtigter. 

Die Verbindung ist luftbestiindig. Auch beim Erhitzen im 
Wasserbadtrockenschrank fndert sich ihr Gewicht nicht, erst bei 








stiirkerem Erhitzen gibt sie Ammoniak und Wasser ab unter Hinter- 
lassung eines griinschwarzen Riickstandes von Chromoxyd und Nickel- 
oxydul, 

Durch Wasser wird sie unter Abscheidung eines braunen Nieder- 
schlages von basischem Nickelchromat zersetzt. Mit wenig Wasser 
behandelt, gibt sie eine gelbgriine Lésung, die, vom Ungelisten 
durch Filtration getrennt und bei niedriger Temperatur verdunsten 
gelassen, Ammoniumchromat und die griinen Kristalle des Doppel- 
salzes (NH,),Ni(CrO,),.6H,O hinterlafst. 

Kine ahnliche, aber ammoniakreichere und wasserfreie Ver- 
bindung: (NH,),CrO,.NiCrO,.2NH, wurde schon von Briggs! aus 
den Mutterlaugen von der Kristallisation des Ammoniumnickelchro- 
mats durch Zusatz von Ammoniak erhalten. 

Die Untersuchung iiber die Einwirkung grofser Uberschiisse 
héchst konzentrierter Alkalichromatlésungen auf die Lésungen der 
Metallsalze wird, da sie schon bei den Metallen Mangan, Kobalt 
und Nickel zur Auffindung gut kristallisierter normaler Doppel- 
chromate gefiihrt hat, fortgesetzt. 


' Chem. Centrbl. 1903 1, 380. 


Wien, Chem. Laboratorium der k, k. Staatsgewerbeschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Oktober 1906. 








Uber die Knallgaskette. 


Ill. Mitteilung. 
Von 
KF. HABER. 


Die Ergebnisse, welche in der I. und II. Mitteilung berichtet 
sind, stehen in recht guter Ubereinstimmung mit denen, die bei 
einer ganz anderen Arbeitsweise erhalten worden sind. Vor wenigen 
Jahren haben nimlich Hanger und Bruner in der Zeitschrift fiir 
Klektrochemie! ausgefiihrt, dafs das JacguEssche Kohlenelement 


Kohle — geschmolzenes Atzkali — Eisen 


eine Knallgaskette darstellt, in welcher das passiv werdende Eisen 
als Sauerstotlelektrode, die Kohle als Wasserstoffelektrode wirkt. 
Herr W. H. Parrerson hat diesen Gegenstand unter meiner Leitung 
niher verfolgt. Dem Bericht, den er im Begriffe steht in englischer 
Sprache dariiber zu veréffentlichen, entnehme ich folgende Zahlen fiir 
die Kraft der Knallgaskette mit geschmolzenem Atznatron und Atzkali 
als Klektrolyt und Luft und Wasserstoff von Atmosphirendruck als be- 
teiligten Gasen. Als Luftelektrode diente ein einfacher Platindraht, 
als Wasserstoffelektrode konnte nach dem Ergebnis entsprechender 
Vorversuche ein Eisendraht benutzt werden, der zuvor elektrolytisch 
mit (wasserstoffhaltigem) Eisen iiberzogen war. Beide Drihte 
tauchten in dieselbe im Silbertiegel bereitete und tunlichst durch 
Krhitzen entwiisserte Schmelze. 

Die Berechnung ist unter der Voraussetzung erfolgt, dafs die 
Schmelze mit Wasserdampf von 0.031 Atm. Druck im Gleichgewicht 
steht, wie er in feuchter, warmer Laboratoriumsluft etwa anzunehmen 
ist. Die Zahlen beim Atznatron stimmen fiir niedere und mittlere 
Temperaturen mit denen iiberein, die Bruner und ich friher bei 


10 (1904), 698 und 12 (1906), 78. 











°C NaOH KOH Berechnet 
327 — - 1.17 
348 1.20 

369 1.19 - 

382 1.19 

405 — 1.18 

410 1.18 1.18 

420 1.17 — 

425 — 1.17 

427 _ — 1.15 
432 1.17 

458 1.16 

460 — ca. 1.15 

450 -— 1.14 

482 1.14 — 

510 1.13 — 

927 — — 1.13 
542 1.12 - 

575 1.10 — 

600 1.10 - 

615 1.09 — 

627 — — 1.11 


anderer Arbeitsweise erhalten haben. Fiir hohe Temperatur 
schliefsen sie sich der Theorie an, wihrend Bruner und ich mit 
unserer Anordnung keine volle Aufladung bei den hohen Tempe- 
raturen erzielen konnten und deshalb etwas kleinere Werte fanden. 
Die Atzkaliwerte bestitigen die Atznatronwerte. Bei niedriger Tem- 
peratur sind die Schmelzen hygroskopisch, wie Le Buanc und Bropg! 
gefunden haben, und demgemifs fallen die experimentellen Werte 
kleiner aus als die ohne Riicksicht auf diese Kigenschaft der Schmelze 
berechneten Werte. 

Die thermodynamische Rechnung und die Messung mit Glas, 
Porzellan und Atzalkali als Elektrolyt legen den Schlufs nahe, dafs 
die bekannte Grovesche Kette eine kleinere Kraft hat als der um- 
kehrbaren Wasserbildung entspricht. Die Messungen von Lewis’ 
bestitigen diesen Schlufs. Es kann darnach nicht mehr zweifelhaft 
sein, dafs selbst die héchsten von WiismMorE ®, CzEpInsk1* und besonders 
von Bose® ermittelten Werte von 1.14 Volt fiir die (Grovesche Kette 


1 Z. f. Elektroch. 8 (1902), 697. 

* Zeitschr. phys. Chem. 55 (1906), 465. 

' Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 291. 

* Z. anorg. Ohem. 30 (1902), 1. 

° Zeitschr. phys. Chem. 34 (1900), 788 und 38 (1901), I 
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bei 25° und je 1 Atm. Druck der beteiligten Gase um mehrere Zenti- 
volt zu klein sind. Dafs die Wasserstoffelektrode dieser Kette rever- 
sibel arbeitet, ist sicher. Denn sowohl der Einflufs des Druckes 
auf diese Elektrode, den WunF! studiert hat, als die Messungen an 
zahireichen Ketten, deren eine Elektrode Wasserstoff ist, erfiillen 
die thermodynamischen Forderungen. Die positive Elektrode der 
(;Roveschen Kette trigt mithin die Schuld an der Abweichung. Sie 
wird zu Unrecht als eine reversible Sauerstoffelektrode aufgefafst, 
denn sie ist nicht imstande, sich mit umgebendem Sauerstoff von At- 
mosphiirendruck ins Gleichgewicht zu setzen und wenn man sie durch 
anodische Polarisation mit Sauerstoff iiberladet, so fallt sie, wie BosEs 
Beobachtungen lehren, freiwillig in einer Sauerstoffatmosphiare unter 
den thermodynamischen Wert einer Sauerstoffelektrode hinab. Auf 
der anderen Seite ist geltend zu machen, dafs bei der Betatigung 
der Groveschen Kette Arbeit unter Wasserbildung aus den Ele- 
menten gewonnen wird, und dafs der von SMALE”? gefundene Tempe- 
raturkoeffizient zusammen mit der von ihm gefundenen Kraft von 
1.062 Volt mittels der wohlbekannten thermodynamischen Be- 
ziehung 

Fe egy (1) 

0 7 

auf die thermodynamisch richtige Gréfse der Wairmeténung fir die 
Bildung von Wasser aus den Elementen fihrt. 

Diese verschiedenen Tatsachen finden ihre vollstandige Erklarung 
wohl nur durch die Vorstellung, dafs an der positiven Elektrode der 
Groveschen Kette eine Platinverbindung aus Sauerstoff und Platin 
freiwillig entsteht, die elektromotorisch wirksam ist®. Wir wollen sie 
symbolisch Pt(OH), schreiben. Diese Verbindung wird einen Disso- 
ziationsdruck p, in Hinsicht auf gasférmigen Sauerstoff besitzen. Ist 
der Gasdruck P des Sauerstoffs an der Elektrode gleich diesem 
Drucke p_, so ist die Grovesche Kette eine reversible Knallgas- 
kette. Ist der Gasdruck P, wie dies praktisch stets zutreffen diirfte, 
erheblich héher, so geht die Arbeit 


' Zeitschr. phys. Chem. 48 (1904), 87. 
* Jahrbuch d. Elektroch. 1894, 36. Man vergl. Guaser, Z. f. Elektroch. 
4 (1898), 358. 
Man vergl. iiber diese Ansicht Haser und Eruner, Z. f. Elektroch. 10 
(1904), 710. — Haser, Thermodynamik Technischer Gasreaktionen 1905, 161 
und Haser, Z. f. Elektroch. 12 (1906), 416. 
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Z R-T P 
E = , ln 
4h P, 
verloren, indem die Nachbildung der Verbindung Pt(OH), aus Platin 
und Sauerstoff unter Verlust an freier Energie erfolgt. 
Formelmiifsig stellt sich dies folgendermafsen dar: 


Positive Elektrode. . a) Pt+ 0.520, + 0.562H,O = PYOH), 
b) PKOH) +20 2 Pt + xr(OH). 
Negative Elektrode . 2{0.5 H, + @ ~~ H’'}. 
Der elektrochemische Gesamtvorgang ist: 
Pt(OH), + 0.52H, => Pt + «H,O. 


Dieser Vorgang ist, wie das Zeichen . —> ausdriickt, umkehrbar. 
Der chemische Gesamtvorgang umfafst auch noch den im allgemeinen 
(sofern P nicht gerade zufallig gleich p, ist) nicht umkehrbaren Vor- 
gang a) an der positiven Elektrode und lautet demnach: 


H, + */,0, = H,O. 


Dafs die Gleichung (1) erfiillt sein muls, sieht man leicht ein. 
Denken wir nimlich zunichst den Sauerstoff mit dem Dissoziations- 
drucke p, verwandt, so muls sie notwendig gelten, da in diesem 
Kalle reversible Wasserbildung stattfindet. Denken wir jetzt den 
Sauerstoftt auf den héheren Druck P gebracht, so muls die Gle- 
chung (1) erfillt bleiben, da nach der eben erliuterten Auffassung 
FE durch diese Steigerung des Sauerstoffdruckes nicht beeinflufst 
wird, wahrend andererseits bekanntlich die Warmeténung von Druck- 
iinderungen der beteiligten Gase nicht beriihrt wird. Dies gilt so- 
wohl bei der Temperatur 7 als bei der Temperatur 7+d7. Mithin 
bleiben die Werte der Gleichung (1) beim Ubergang von p, zu P 
dieselben. ' 


‘ In einer Untersuchung, die mir erst wihrend des Druckes dieser Mit- 
teilung, zur Kenntnis kommt (Zeztschr. phys. Chem. 56 (1906), 546) machen dic 
Herren Nernst und y. WartensperG zur Erklirung der Beobachtungen tiber 
Wiirmeténung und Temperaturkoeffizienten der Groveschen Kette von der Vor- 
stellung Gebrauch, dafs das Platinoxyd, welches an Sauerstoffelektrode wirksam 
ist, nur eine kleine Bildungswirme hat. Es ist vielleicht wichtig ohne diese 
Vorstellung auszukommen, da man den Kreis der in betracht kommenden 
Sauerstoffverbindungen des Platins sonst erheblich beschriinkt. Hat doch z. b. 
das Platinhydroxydul nach den iibereinstimmenden Ergebnissen von ‘THomsen 
und von Monp, Ramsay und Suieips (Zertschr. phys. Chem. 25 (1898), 685) eine 
Bildangswiirme, welche mehr als '/, von derjenigen des (tliissigen) Wassers 


betriigt. 
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Mit diesen Ausfithrungen erklart sich auch, dafs das Metall der 
positiven Elektrode auf die Kraft der Groveschen Kette von er- 
heblichem Eintlufs ist. Denn wihrend die Versuche von ABEGG und 
Spencer! zeigen, dafs am Platin jedenfalls der Bosesche Wert der 
(sroveschen Kette richtig sein diirfte, stellt sich am Iridium nach WeEst- 
HAVER® ein kleinerer Wert sich ein. Lorenz’ hat ahniiche aber weiter- 
yehende Unterschiede bei einigen Metallen gefunden. Man kann 
aus dem Werte, bei dem diese Elektroden sich einstellen, im Ver- 
gleich mit dem thermodynamischen Werte die Dissoziationsdrucke 
dieser Edelmetallverbindungen leicht berechnen. Die Rechnung ist 
nur darum unsicher, weil fiir die Kinstellungen der Sauerstoffelek- 
troden von verschiedenen Forschern so verschiedene Zahlen gefunden 
bzw. berechnet worden sind. 

Setzt man mit Bost den Wert fiir die Grovesche Kette bei 
25° © zu 1.14 Volt, so dafs er um 90 Millivolt unter dem héchst 
berechneten, thermodynamischen Wert liegt, so berechnet sich fiir p, 
ein Minimalwert von: 


: 0.059 I 
0.090 = log?” 
4 DP, 


p, = 10-° Atm. 


Wir fassen also die positive Elektrode der GroveEschen Kette 
als eine Sauerstoffelektrode zweiter Art auf. 


Pt — Pt(OH), — x(OHY. 


Dieser Vorstellung stehen, soviel ich sehen kann, nur die Mes- 
sungen von Griupaut* iiber den Druckeinflufs auf die Knallgaskette 
und von Soxo.ow ° iiber die Knallgasbildung aus Wasser bei 1.07 Volt 
entgegen, von denen die ersteren nach WuLFs (I. c.) Beobachtungen iiber 
die Sauerstoffelektrode, die letzteren nach Nernsts Hinweis® darauf, 
dafs die Entstehung der Zersetzungsprodukte, aber keineswegs ihre 
chemische Natur als Sauerstoff und Wasserstoff erwiesen ist, kaum 
mehr eine Beweiskraft haben. Die Vorstellung, dafs der Sauerstoff 


' Z. anorg. Chem. 44 (1905), 379. 
' Zeitschr. phys. Chem. 51 (1905), 64. 
Z. f. Blektroch. 11 (1905), 844. Soeben ausfiihrlich mitgeteilt von Lorenz 
und Havser, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 81. 
* Compt. rend. 118 (1891), 465. 
Hued, Ann. 5S (1896), 209. . 


Z. f. Elektrochem. 3 (1896), 245. 
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bei gewOhnlicher Temperatur das Platin oxydiert, ist hinsichtlich des 
fein verteilten Metalles durch Monn, Ramsay und Sureips', nament- 
lich aber durch LotHar WOu ERS? Versuche gestiitzt. Dals massives 
Metall an seiner Oberfliche dieselbe Veriinderung wie fein verteiltes 
in seiner ganzen Masse erleidet, ist von selbst einleuchtend. Da- 
gegen scheint zunachst zu sprechen, dafs das Platin blank bleibt, 
wahrend wir gewohnt sind, Oxydationen der Metalle durch freien 
Sauerstoff von Anderungen des Reflexionsvermégens begleitet zu 
sehen. Ich werde dieses Argument weiterhin durch Mitteilung von 
Versuchen entkriiften. 

Die Verschiedenheit des thermodynamischen Wertes der Sauer- 
stoffelektrode und des Wertes, den die positive Elektrode der Grove- 
kette besitzt, veriindert einen Schluls, den ich friiher gezogen habe®. 
Hydroperoxyd hat, wie ich abgeleitet habe, zwei Potentiale, das 
Oxydationspotential 

H,O, + 2e@ ~* 20H’ 


und das Reduktionspotential 
H,O, + 2¢@ ~—” O, + 2H’. 


Zihlen wir beide Potentiale gegen H, von 1 Atm. Druck im 
gleichen Elektrolyten und bezeichnen wir mit / die thermodyna- 
mische Kraft der Knallgaskette, so gilt 


, ete 
K= ) ° 


Ich habe ¢’ friiher zu 0.8 Volt gefunden*. Indem ich fiir 2 den Wert 
der Grovekette mit 1.1 Volt nahm, erhielt ich fiir « den Wert 1.4 Volt. 
Indem man E richtiger zu 1.23 Volt setzt, ergibt sich ¢« praktisch 
identisch mit dem Werte der Wasserzersetzung zwischen Platin- 
elektroden zu 

1.66 Volt.° 


' Zeitschr. phys. Chem. 19 (1896), 25 und 25 (1898), 657. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903) ILI, 3475. 

|Z. f. Elektroch. 7 (1901), 441. 

‘ Angaben iiber Hydroperoxydpotentiale habe ich mehrtach (2. anorg. 
Chem. 18 (1898), 87); Physik. Zettschr. 1 (1900), 425; Z. f. Klektroch. 7 (1901), 
444 und 1051) gemacht. In ausfiihrlicher Weise aber sind die Beobachtungen 
noch nicht mitgeteilt worden. Sie sollen nunmehr wiederholt uud dann im 
Kinzelnen geschildert werden. 

° Es kann eingewandt werden, dafs jenes Hydroperoxydpotential von 
0.8 Volt nur bei erheblichem H,O,-Gehalt des Elektrolyten gefunden wird. 








Ich habe in fritheren Jahren, ehe ich mich von dem oxydierten 
Zustand des Platins unter Kinwirkung des Sauerstofis iiberzeugen 
konnte, die Katalyse des Hydroperoxyds aufgefafst als Wirkung im 
Platin gelésten Sauerstofis auf Hydroperoxyd, wobei Wasser und 
freier Sauerstoff entstehen. Ich fasse den Vorgang jetzt so auf, dafs 
die Verbindung Pt(OH), durch H,O, unter Bildung von Platin, Wasser 
und freiem Sauerstoff zerlegt wird. Der freie Sauerstoff regeneriert 
sie alsbald wieder. 

Die neue Einsicht tiber die Lage des Hydroperoxydpotentials 
veranlafst mich, die Meinung auszusprechen, dafs auch der elektro- 
lytisch am Platin entbundene Sauerstoff indirekt entsteht, indem zu- 
nichst Hydroperoxyd nach 


20H’ + 2@ = H,0, 


gebildet wird', das mit der oxydischen Decke des Platins unter Ent- 
bindung freien Sauerstoffs reagiert. Der grofse Verzug, den die 
Sauerstofigasentwickelung an Platinanoden erfaihrt und die be- 
kannten Erscheinungen der Autoxydation, welche durch die Glei- 
chung: 


M + O, + 2H’ = M" + H,0O, (2) 


ausgedriickt werden, erscheinen dann durch dieselbe Ursache be- 
stimmt. Diese Gleichung (2) kann niimlich als die Darstellung des 
Vorganges in einem Primiérelement aufgefafst werden, dessen Elek- 


trodenvorgiinge sind: 
Anode. . . M+2@ =— M” ‘ 
Kathode . . O,+2H'+26 ~~ O,H,. (3) 


Der Kathodenvorgang liefert mit dem Folgevorgang 


H,0O, +2@ <> 20H’ (4) 


die Gleichung 


Aber die allein mafsgebliche H,O,-Konzentration in der Grenzschicht der Elek- 
trode gegen die Lésung diirfte auch dann klein sein, wenn viel H,O, im 
Elektrolyten ist. (Vergl. Nernst, Zet/schr. phys. Chem. 47 (1904), 55). 

' Diese Auffassung des sogen. zweiten Knickpunktes habe ich schon vor 
s Jahren im Anschlufs an Nernsts erste Mitteilung (Ber. deutsch. chem. Ges. 
IS97, 1547) in Z. anorg. Chem. 18 (1898), 45, als priifenswert bezeichnet. 
(Siehe auch Physik. Zeitschr. 1 (1900), 423). Ich méchte betonen, dafs meine 
Auffassung mit der Nernstschen insofern ganz iibereinstimmt, als ich den 
zweiten Knickpunkt ebenfalls der Entladung der Hydroxylionen zuschreibe. 





365 


O, + 2H,0+4@ > 40H’. 6 


Wenn das Hydroperoxyd im Mafse seines Entstehens verbraucht 
wird, so dals das Hydroperoxyd nicht die unwahrnehmbar kleine 
Konzentration iiberschreitet, die mit Sauerstoff von Atmospbiren- 
druck und Wasser bei gewéhnlicher Temperatur im Gleichgewicht 
ist, so ist weder der Vorgang (2) noch ein Verzug der Sauerstofi- 
entwickelung an der anodisch polarisierten Elektrode zu erwarten. 
Ist diese Bedingung nicht erfillt, sondern hinkt der Verbrauch der 
Zwischenstufe Hydroperoxyd ihrer Entstehung nach, so treten die 
chemischen Erscheinungen der Autoxydation und die elektrische: 
Uberspannungen auf.! 

Wihrend nach dieser Auffassung das Verhiiltnis der drei Sauer- 
stofformen O,, H,O,, H,O im Prinzip als zureichend zur Deutung 
der Erscheinungen angesehen wird, befassen sich andere Arbeiten 
mit dem Versuch, fiir die vierte Sauerstofform, das Ozon, eine 
wesentliche Rolle nachzuweisen”. Seine elektrochemische Bildung 
aus OH’-Ionen und sein elektrochemischer Ubergang in OH’-Ionen 
ist ein vergleichsweise noch komplizierterer Vorgang als die Sauer- 
stoffionisation nach (5). Wenn man bereits Ursache hat (5) als Summe 
mehrerer Teilvorginge aufzufassen, so gilt dies von der Ozonioni- 
sation erst recht. Vielleicht ist dieser Prozefs durch das Hydro- 
peroxyd als Zwischenstufe vermittelt. 

Wenn man annimmt, dafs das Hydroperoxyd anodisch nur 
darum nicht erhalten wird, weil es alsbald mit der Verbindung 
Pt(OH), unter Entbindung von Sauerstoffgas reagiert, erscheint 
denkbar, dafs es in Form stabiler Derivate erhalten wird, wenn zu 
deren Bildung Gelegenheit ist. Als solches Derivat kénnte die Uber- 
schwefelsiure betrachtet werden, welche als ein gemischtes Anhydrid 


‘ Ohne an dieser Stelle des Niheren auf die weiteren Folgerungen aus 
den entwickelten Vorstellungen einzutreten, will ich doch darauf hinweisen, 
dafs eine sehr grofse Anzahl von Einzelerklaérungen anodischer Oxydationsvor- 
giinge der Abiinderung bediirftig erscheinen. Intermediiire anodische Hydro 
peroxydbildung und Oxydation sogen. unangreifbarer Elektroden wie Platin 
sind Vorstellungen, die man zur Deutung des Mechanismus der Anodenvorgiinge 
in friiheren Jahren nicht herangezogen hat. Wenn gerade diese Vorginge die 
typisch wichtigen sind, wie ich annehme, so wird das meiste von dem, was 
man tiber den Mechanismus der anodischen Oxydation ermittelt hat, in andere 
Beleuchtung geriickt. 

2 GrAreNnBeRG, -Z. f. Elektroch. 8 (1902), 297 und Z. anorg. Chem. 36 
(1903), 355. — Corny, Z. f. Elektroch. 9 (1903), 643. — Luruer, Z. /. Elektroch. 
§ (1902), 645 und 11 (1905), 832. 
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aus zwei Molekiilen Schwefelsiure und einem Molekiil Hydroperoxyd 
aufgefafst werden kann. Ihre Entstehung kann aber offenbar auch 
anders, nimlich nach 


2HSO, + 26 = H,S,0, 


erkliirt werden. Dasselbe gilt von der Uberkohlensiure. 

Die neue Auffassung der Verhiltnisse an der positiven Elek- 
trode der Groveschen Kette erklirt, warum eine Erscheinung aus- 
bleibt, die man im Prinzip wohl erwarten kénnte. Wenn niamlich 
das Platin durch den elementaren Sauerstoff oxydiert wird, so 
kénnte eine vollstindige oxydische Decke darauf entstehen, unter 
deren Schutze das Metall sich zum Sauerstoffpotential aufliide. Vor- 
aussetzung dabei wire, dafs der Sauerstoff iiberhaupt bei gewéhn- 
licher ‘emperatur ohne das Auftreten von Verzugserscheinungen 
sich nach (5) zu ionisieren vermag, was nach meiner Anschauung 
nicht der Fall ist. 

Was beim Sauerstoff nicht eintritt, ist beim Chlor, dessen 
lonisation 

Cl+20 ~=— 2Cl, 


solchen Verzugserscheinungen nicht unterworfen ist, nachweisbar. 
lech habe mich in Gemeinschaft mit Herrn Marrnanp mit Passivitits- 
erscheinungen befafst und dabei dem Verhalten des Platins in 
chlorhaltiger Salzsiiure Versuche gewidmet, und will von den bis- 
herigen Ergebnissen hier einiges mitteilen. Die von Ruerr! ver- 
tretene Vorstellung, dafs das Platin durch eine oxydische Decke 
passiv wird, hat sich dabei als fruchtbar erwiesen. Ich habe friiher 
Versuche teils angestellt teils veranlafst, welche die Angreifbarkeit 
des Platins durch Chlor in Salzsiiure und Chloriden betrafen*. Sie 
ergaben, dafs je saurer die Lésung ist, um so angreifbarer das 
Platin sich zeigt. Dafiir liefsen sich plausible Griinde angeben. 
Denken wir uns ein Element 


Pt/Pt™ — Cl/Cl,, 
so wird Platin nur angegriffen,’ wenn es den negativen Pol bildet. 


also wenn die Platinelektrode unedler als die Chlorelektrode ist. Ich 
nahm an, dafs das Metall schon bei Gegenwart von sehr kleinen 


| Z. f. Elektroch. 11 (1905), 19 und 661. 
* Z. anorg. Chem. 16 (1898), 438 und Bran, Z. /f. Elektroch. § (1902), 197. 
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Mengen Platin im Elektrolyten edler also positiver als Chlor ist, 
wenn die Lésung neutral oder schwach sauer ist und dafs erst der 
Zusatz von starker Siure, welche die Pt*’-lIonen sehr weitgehend 
unter Komplexbildung wegnimmt, das Vorzeichen iindert, indem er 
das Platin unedler als Chlor werden lifst. Die Potentialmessung 
hat bestitigt, dafs das Platin durch den stiirkeren Siiurezusatz in 
diesem Sinne unedler wird, aber sie hat auch gelehrt, dafs es schon 
von Hause aus weit unedler als Chlor ist, so dafs eine grofse Angreif- 
barkeit der Platinanoden bereits bei Abwesenheit von Siure zu ge- 
wirtigen wire. Bekanntlich tritt aber keine Angriff ein. Platin 
wird also durch Chlor passiv. Fiir die Passivitiit existieren be- 
kanntlich eine Reihe Erklirungen. Mit Ausnahme der Oxydtheorie, 
deren analoge Anwendung auf das Verhalten des Eisens in Alkali 
ich unlingst gemeinsam mit F. Gonpscumrpt! niaher auseinander- 
gesetzt habe, ist aber keine imstande, folgende Tatsachen zu erkliiren. 
Man taucht ein Platinblech (mit in Glas eingeschmolzener Zufiihrung 
in verdiinnte chlorgesittigte Salzsiure, lifst es eine kurze Zeit 
darin, spilt es griindlich mit Wasser ab und behandelt es mit 
einem 'T'ropfen angesiuerter Jodkaliumstirkelésung. Die Lisung wird 
blau. Die Erscheinung kénnte von Spuren Chlor herriihren, die am Platin 
hartnackig haften. Man behandelt deshalb das mit H,O gewaschene Blech 
mit (heifser) Atzkalilauge, wischt wieder und findet mit saurer Jod- 
kaliumstirkelésung dieselbe Erscheinung. Es bleibt der Kinwand, dafs 
durch haftende Spuren Chlor und Atzalkali eine Oxydation des 
Platins nachtraiglich eingetreten sein kénnte. Man bringt des- 
halb das Blech aus der chlorhaltigen Salzsiure nach dem Abwaschen 
in platinchloridhaltige Salzsiure. Das gleiche tut man mit einem 
Blech, welches man in reiner Salzsiiure kathodisch zu starker Wasser- 
stoffentwickelung polarisiert hat. Man milst die Kraft dieser Bleche 
gegen eine Hilfselektrode (Decinormalelektrode), Die Krifte niihern 
sich rasch, die eine steigend, die andere fallend, demselben Werte. 
Ist dieser erreicht, so entfernt man die Bleche schnell, spiilt sie 
mit Wasser rasch ab und priift mit Jodkaliumstirkelésung. Das 
zuvor mit Chlor behandelte Blech gibt noch immer die Jodreaktion, 
das andere nicht. Man kann den Versuch ebenso gut mit plati- 
niertem wie mit blankem Blech machen. Bei blankem Blech sind 
die Erscheinungen erklirlicherweise schwiicher. Bei platiniertem 
Blech tritt unter der katalytischen Wirkung des Platinmoors auf 


1 Z. f. Elektroch. 12 (1906), 49. 
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Luttsauerstoff auch ohne Chlorbehandlung eine Spur Blaiuung ein. 
Der Unterschied dieser Erscheinung von jener, welche das mit Chlor 
vorbehandelte Blech zeigt, ist aber ganz aulserordentlich stark und 
unmoéglich zu verkennen. Dieselbe Erscheinung, welche durch Vor- 
behandlung mit Chlor veranlafst wird, zeigt sich nach anodischer 
Polarisation (in verdiinnter Schwefelsiure) zur Sauerstoffentwickelung 
bei sonst gleichem Vorgehen. Ware die Passivitét durch Chlor 
veranlalst durch eine neue Metallmoditikation, so wire die oxydierende 
Wirkung nach Abwaschen mit Wasser und Kalilauge unerklirlich. 
Wire sie im Sinne FrepenHAGENS! durch eine Gasschicht bedingt, so 
kénnte sie nicht andauern, nachdem das passive Potential geschwun- 
den ist. Ganz einleuchtend aber wird die Erscheinung, wenn sie von 
Resten einer festen Platinverbindung herrihrt, die sich unter der 
Wirkung des Chlors bildet, die Eigenschaft hat, in starker Salzséure 
léslich zu sein und mit Jodwasserstoffsiure Jod frei macht. Eine 
solche Verbindung kann in erster Linie ein Oxyd sein; natiirlich 
ist aber auch ein Chlorid (PtCl,) oder aihnliches nach dem Befund 
nicht ausgeschlossen. Bei der anodischen Vorpolarisation (in ver- 
diinnter Schwefelsiiure) kann man an ein Oxyd oder an ein 
Sulfat denken. Am einfachsten ist jedenfalls vorerst fir alle 
Fille ein Oxyd Pt(OH), anzunehmen. Dieses Oxyd iiberzieht die 
Metullobertliche, ohne dem Auge erkennbar zu sein, unter der 
Wirkung chlorhaltiger Salzsiiture oder anodischer Polarisation. Es 
wird durch starke Salzsiure in der Kilte, durch mifsig verdiinnte 
in der Hitze rasch gelést, daher greift Chior in heifser verdiinnter und 
kalter konzentrierter Salzsiure an. Die gleiche Haut erzeugen andere 
starke Oxydationsmittel, z. B. konz. HNO,. Da starke Salzsiure sie 
ljst, so wird Platin von Kénigswasser gelést. Dafs noch Reste des Oxyds 
auf dem Metall nachweisbar sind, wenn man die zuvor beschriebene 
Behandlung ausfihrt, welche das Platin auf das Potential oxydfreien 
Metalls bringt, findet ein Analogon in dem schon von GoLDscHMIDT 
und mir (1. ¢.) beschriebenen Verhalten des Bleis und Bleisuper- 
oxyds. Man iiberzieht elektrochemisch Blei in Schwefelséiure mit 
einer braunen Superoxydhaut. Es hat dann gegen eine Schwamm- 
bleielektrode die Kraft von 2 Volt. Man gibt nun dieser mit Super- 
oxyd bedeckten Platte einen kurzen kriftigen kathodischen Strom- 
stols in Schwefelsiure. Das Superoxyd ist darnach zum Teil, aber 
nur zum ‘Teil verschwunden. Grofse braune Flecken sind noch 


' Zeilschr. phys. Chem. 43 (1908), 1. 
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iibrig. Das Potential der Platte ist jetzt annihernd das einer 
Schwammbleiplatte, erholt sich zwar mit der Zeit soweit, dals 
wieder einige Zehntel Volt Potentialdifferenz gegen die Schwamm- 
bleiplatte auftreten, bleibt aber weit vom Bleisuperoxydpotential, 
waihrend die Superoxydflecken im Laufe von Stunden schliefslich 
verschwinden, Superoxydinseln auf einer Schwammbleiplatte beim 
Potential einer negativen Akkumulatorenplatte sind also voriiber- 
gehend sehr wohl méglich. Natiirlich ist ein solcher Zustand 
zeitlich nur von beschrinkter Dauer. Die Elektrode hat inneren 
Kurzschlufs und es mufs entweder das Superoxyd oder das Schwamm- 
blei allmihlich verschwinden, womit dann stabile Zustinde ein- 
treten, 

Die einzelnen Ergebnisse der Marrnanpschen Versuche sollen 
spaiter genauer geschildert werden. Das mitgeteilte wird hinreichen, 
um zu begriinden, dafs die Platinanode der Groveschen Kette nicht 
eine reine, sondern eine oxydierte Obertliiche hat. Auch wird der 
(segensatz im Verhalten des Chlors, welches keinen lonisations- 
verzug aufweist und des Sauerstoffs deutlich geworden sein. 

Schliefslich wird man an der Hand der hier auseinandergesetzten 
Zusammenhinge eine im ersten Augenblicke iiberraschende ‘Tat- 
sache wohl nicht mehr verwunderlich finden, nimlich, dals Platin 
auf Glas und Porzellan eine gute Sauerstoffelektrode bei hoher ‘lem- 
peratur abgibt, in der Grovekette aber nicht. Es ist nach LorHar 
Wouters Versuchen an der Oxydierbarkeit des Platins bei hoher 
Temperatur kein Zweifel. Aber offenbar beliid sich das oxydierte 
Metall mit Sauerstoff bei hoher Temperatur bis zum _ thermodyna- 
mischen Gleichgewicht, was es bei Zimmertemperatur nicht vermag. 

Dazu kommt der Unterschied des Elektrolyten, welcher die fiir 
die eigentiimliche Wirksamkeit des Platins bei Zimmertemperatur 
als Elektrode zweiter Art malsgebliche Mitwirkung von OH’-lonen 
kaum méglich macht. 

Die Ergebnisse dieser Mitteilung fasse ich in folgende Thesen 
zusammen : 


1. Die positive Platinelektrode der Groveschen Kette ist eine 
Sauerstoffelektrode zweiter Art. 


2. Die Erscheinungen der Wasserbildung und Wasserzerlegung 
bei gewohnlicher Temperatur zeigen darum Besonderheiten, weil die 
Reaktion 

O,+2H,0+ 46 .” 40H’ 
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in zwei Stufen verlauft und haufig in deren Aufeinanderfolge ein 
Verzug stattfindet. Was insbesondere die Sauerstoffentwickelung 
an Platinanoden anlangt, so findet sie iiber das Hydroperoxyd hin- 
weg statt, dessen Oxydationspotential bei dem Werte liegt, bei dem 
Sauerstofigasentwickelung eintritt. 

83. Das Platin wird durch starke Oxydationsmittel und durch 
anodische Polarisation chemisch an seiner Oberfliche verindert. Die 
dabei auftretende feste Platinverbindung macht Jod aus saurer Jod- 
stiirkelésung frei. Reste von ihr sind noch nachweisbar, wenn 
das passive Potential in das Potential Platin/Platinionen iiber- 
gegangen ist. 

Schliefslich sind in vorstehender Mitteilung Versuche mit Atz- 
natron und Atzkali als Elektrolyten angefiihrt, welche mit den in 
der lL. und Ii. Mitteilung an Glas- und Porzellan gewonnenen Er- 
gebnissen iibereinstimmen und es ist das Verhalten der Elektroden 
in der Grovekette und den Glas- und Porzellanketten verglichen 


worden. 
Karlsruhe, Chem. Techn. Laboratorium der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1906. 
gsegane p 








Uber die Einwirkung von Sauerstoff und Wasserdampf 
auf Chiormagnesium. 
Von 
WintH. MoLpENHAUER. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Erster Teil. 
Uber die Einwirkung von Sauerstoff auf Chlormagnesium. 


Bekanntlich werden bei der Verarbeitung der Stafsfurter Ab- 
raumsalze auf Kali so enorme Mengen von Chlormagnesium als 
Nebenprodukt gewonnen, dafs das in diesem Salze enthaltene Chior 
nach Lunee! hinreichen wiirde, den Bedarf der ganzen Welt an 
Salzsiure und Chlor zu decken. Ein so aufserordentlich wichtiges 
Problem, wie es demnach die Zerlegung dieses an und fiir sich 
ziemlich wertlosen Salzes in seine so wertvollen Bestandteile Chlor bzw. 
Salzsiure und Magnesia darbietet, hat natiirlich von jeher die Chemiker 
zu eifrigster Titigkeit angespornt. Mit Anwachsen der Stafsfurter 
ludustrie sind denn auch eine Menge von derartigen Vorschligen 
aufgetaucht und zahlreiche Patente hierbei erteilt worden. Doch 
haben sich einer Ausfiihrung der einzelnen Verfahren im grofsen 
bisher solche Schwierigkeiten entgegengestellt, dafs trotz der Mit- 
wirkung so hervorragender Praktiker wie Souvay, Monn, Wewpon, 
Prcoutney und vieler anderer, eine wirklich rationelle Ausfiihrungs- 
art zurzeit noch nicht gefunden worden ist, und simtliche Verfahren 
iiber das Versuchsstadium gewissermafsen noch nicht hinaus ge- 
kommen sind. Ausfihrliche Besprechungen iiber den gegenwirtigen 
Stand der Verfahren, sowie Zusammenstellungen der gesamten ein- 
schlagigen Literatur liegen bereits mehrere vor. Zu nennen sind: 
K'scHELLMANN; Chem. Ind. 1889, S. 2, 25,51. Kosmann; Verhandlg. 
d. Ver. z. Beférderung d. Gewerbefleifses 1891, S. 25 u. ff. Caro; 


? Sodaindustrie II, S. 371. 
Z anorg. Chem. Bd. 51. 25 
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,,Warstellung von Chlor und Salzsiure‘’. Berlin 1893. LunGeE: 
Sodaindustrie Il. 8. 371, IL 8. 513. In obigen Zusammenstel- 
lungen noch nicht erwihnt sind: P. Narr, DRP. 109662 zur Dar- 
stellung von Chlor aus Chlormagnesium (W. J. 1900, S. 383, L). 
Neu-Stalsfurt, DRP. 161662 betreffend Entwisserung von wasser- 
haltigem Chlormagnesium. Ferner zwei Arbeiten von LunGe und 
Weceut: ,,Untersuchung iiber die Chlordarstellung nach dem Mag- 
nesium-Manganitverfahren von pE WILDE und Reycuuer’. Ztschr. 
f. angew. Chem. 1898, 8. 1097 und ,,Untersuchung iiber die Chlor- 
darstellung nach dem Magnesiaverfahren von Monn‘. Ztschr. f. 
angew. Chem. 1898, S. 1121. 

Liifst man aus der angefiihrten Literatur alles beiseite, was 
sich lediglich auf die Konstruktion der Apparatur bezieht und be- 
riicksichtigt nur die direkt chemischen Fragen, so ergibt sich kurz 
folgender Entwickelungsgang des Verfahrens: 

Der Erste, der aus Chlormagnesium freies Chlor gewinnen wollte, 
war DE Sussex. Bereits im Jahre 1847 nahm derselbe ein englisches 
Patent zur Darstellung von Chlor durch Erhitzen von Chlormag- 
nesium mit Braunstein oder mit iibermangansauren Salzen. Im Laute 
der nichsten Jahrzehnte folgte dann eine ganze Reihe von Patenten, 
die alle das eine gemeinsam haben, dals sie durch Beimischung von 
Oxyden zu Chlormagnesium das Chlor in Freiheit setzen wollen. 
Krst viel spiiter, im Jahre 1881, erkannte WeLpon die Beimischung 
fremder Oxyde als ganz iibertliissig. Er liefs heifse Luft einfach 
auf eine zu Klumpen geformte Masse einwirken, die durch Vermengen 
von konzentrierter Chlormagnesiumlauge mit Magnesia hergestellt war. 
Prcuiney arbeitete dies technisch aus und nach diesem WELDON- 
Pecuiney-Verfahren wurde auch eine Zeitlang in Salindres Chlor 
im grolsen gewonnen. Souvay schlielslich ging noch einen Schritt 
weiter. Er gab von Anfang an auch kein Magnesiumoxyd zu und 
liels sich ein Verfahren patentieren (DRP. 51084, 1889), nach 
welchem heilse Luft lediglich auf geschmolzenes, wasserfreies Chlor- 
magnesium einwirkt. 

Uber die Temperatur, die zur Ausfiihrung dieser Prozesse fir 
nétig gehalten wird, sind die Angaben recht verschieden. Sonvay 
gibt einfach an, das wasserfreie Chlormagnesium sei auf feurigem 
Wege zu vertliissigen und dann bei Rotglut der Eimwirkung eines 
Luftstromes zu unterwerfen. Hierbei soll sich die Spaltung in Chlor 
und Magnesia augenblicklich vollziehen und der entweichende Gas- 
strom wihrend der ganzen Operation konstant 15—20°/, Chlorgas 
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enthalten. Da der Schmelzpunkt des wasserfreien Chlormagnesiums 
bei ungefahr 710° liegt, wird die Temperatur des Prozesses etwa 
750° betragen. Ein Gehalt von 15—20°), Chlorgas entspricht aber 
einer Ausniitzung des angewandten Sauerstoffs von durchschnittlich 
50°/,. Eine viel niedrigere Temperatur gibt jedoch Lunyer fiir 
diesen Prozefs an. Nach ibm geniigt bereits eine Temperatur von 
450°, um den Sauerstoff der iibergeleiteten Luft quantitativ gegen 
Chlor auszutauschen. Anders aber bei dem WeExLpon-Prcutney-Ver- 
fahren. Hierbei soll nach LuneGe eine enorm hohe Erhitzung ndtig 
sein, denn er schreibt iiber die in Salindres im grofsen angestellten 
Versuche: ,,Kin besseres als das eben beschriebene Resultat kann 
erwartet werden, wenn die Temperatur des Ofens erheblich iiber 
die bis dahin erreichte (1000°!) gesteigert werden kann.“ 

Die umgekehrte Reaktion, die Zersetzung der Magnesia durch 
Chlor, ist gleichfalls lange bekannt. Schon Davy, Gay-Lussac und 
THeNARD haben dariiber Versuche angestellt.! LErsterer gibt an, 
dafs die Magnesia in der Glihhitze Chlor unter Abscheidung eines 
halb so grofsen Volums Sauerstoff absorbiere und die beiden letz- 
teren fanden, dafs hierzu eine gréfsere Hitze noétig sei als zur Zer- 
setzung des Kalks durch Chlor. 

Es besteht also eine wechselseitige Kinwirkung von einerseits 
Sauerstoff auf Magnesiumchlorid andererseits Chlor auf Magnesium- 
oxyd. Uber die Lage dieses Gleichgewichtes resp. iiber seine Ab- 
hingigkeit von der Temperatur ist jedoch, abgesehen von den er- 
wihnten unbestimmten und sich vdllig widersprechenden Angaben, 
nichts niheres bekannt. ‘Trotzdem ist gerade fiir die Technik die 
genaue Kenntnis dieser Gréfsen zur Beurteilung erhaltener Resul- 
tate ganz unerlafslich. 

Im folgenden sei der Versuch gemacht, die Gleichgewichtslage 
der Reaktion 

MgCl, + 3/,0, ~™ MgO + Cl,, 


experimentell zu ermitteln. 

Zur Ausfiihrung dieser Versuche wurde ein Porzellangefils von 
der Gestalt einer grofsen Pipette verwandt. Der Inhalt des Mittel- 
stiickes betrug ungetihr 160 ccm, wihrend sich auf beiden Seiten 
Kapillaren von 300 mm Linge und 0.56 mm Durchmesser befanden. 
Dieses Gefafs wurde einmal mit einigen Grammen wassertreien 
Chlormagnesiums bei den korrespondierenden Gegenversuchen wit 


' Gmewin-Kravt, Handbuch d. anorg. Chemie II, 8. 466. 








Magnesiumoxyd beschickt. Die Fiillung selbst geschah auf folgende 
Weise: Eine konzentrierte Lésung von Chlormagnesium wurde mittels 
einer Wasserstrahlpumpe eingesaugt, darauf unter Durchleiten eines 
trockenen Chlorwasserstoffsiurestromes die Salzlésung eingedampft 
und das Chlormagnesium nach und nach vollstandig entwissert. 
Wihrend des Entwiisserns wurde das Porzellanrohr in horizontaler 
Lage langsam um seine Achse gedreht. Dadurch wurde erzielt, dafs 
sich das Chlormagnesium auf der ganzen Innenseite des Porzellan- 
gefiifses gleichmifsig verteilte und dem einwirkenden Gase eine 
méglichst grofse Beriihrungsfliche bot. Bei den Gegenversuchen 
wurde die Fillung auf die gleiche Weise mit in Wasser auf- 
geschliammtem Magnesiumoxyd vorgenommen. Zum Erhitzen des 
Apparates diente ein Platinrohrofen. Die Temperatur wurde, wie 
iiblich, thermoelektrisch gemessen. Nachdem das Porzellangefiafs 
auf eine bestimmte Temperatur gebracht worden war, wurde es 
mit Sauerstoff respektive mit Chlor gefillt. Hierauf wurde die 
eine Kapillare verschlossen, wihrend an die andere eine Niveau- 
biirette angeschlossen wurde, welche noch etwas von dem zur 
Fiillung dienenden Gase iiber konzentrierter Schwefelsiure enthielt. 
Jetzt wurde der Apparat einige Stunden sich selbst iiberlassen und 
nur von Zeit zu Zeit durch Regulierung der Niveaubiirette Atmo- 
sphirendruck in ihm hergestellt. Nach Beendigung des Versuches 
wurde das Gemisch von Chlor und Sauerstoff méglichst schnell 
durch einen Strom trockener, luftfreier Kohlensiure aus dem Ap- 
parat verdriingt, hatte zuerst ein mit Kis gekihltes Absorptions- 
gefiifs, welches eine Liésung von Jodkalium enthielt, zu passieren 
und gelangte zum Schlufs unter eine mit Natronlauge gefillte Glocke. 
Selbstverstiindlich waren alle Teile der Apparatur, die das Gas zu 
passieren hatte, vorher vollstindig mit Kohlensiure gefillt worden. 
Da der zu diesen Versuchen verwendete Sauerstoff nicht stickstoff- 
frei war, so mulste das Endgas nochmals in eine Gasbiirette iiber- 
fiihrt und der Sauerstoffgehalt durch Absorption bestimmt werden. 
Die Menge des vorhandenen Chlors ergab sich aus der Titration 
des aus dem Jodkalium ausgeschiedenen Jods. 

Die niedrigste Temperatur, bei der noch eine Einwirkung von 
Sauerstoff auf Chlormagnesium bemerkbar ist, liegt bei ungefahr 
850°. Doch ist bis zu einer Temperatur von 500° die Reaktions- 
geschwindigkeit zu klein, als dafs sich die Gleichgewichtslage, d. h. 
eine gleiche Einstellung von beiden Seiten erreichen liefse. 

Die nachstehenden Resultate wurden nach 10stiindiger Ein- 
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wirkungsdauer von Sauerstoff auf Chlormagnesium erhalten. Chlor 
und Sauerstoff sind hierbei auf 0° und 760 mm reduziert und als 
Volumprozente ausgedriickt. Der an 100 fehlende Rest bestand aus 


Stickstoff. 
Temp. in °C Sauerstoff in Volumproz. Chlor in Volumproz. 
350 80.7 0.11 
400 78.2 2.4 
450 66.0 15.8 


Bei einer Versuchstemperatur von 550° war das Gleichgewicht, 
von Sauerstoff ausgehend, nach ungefihr 36 Stunden, von Chlor 
ausgehend dagegen schon nach etwa 5 Stunden vdllig erreicht. Die 
Daten sind: 

Temperatur 550°. 

a) Ausgangssubstanzen: MgCl, und Sauerstoff. 


Dauer d. Versuches in Std. O, Cl, k 
l. 5 26.3 60.1 11.7 
2. 16 19.8 60.0 13.5 
3. 36 11.1 58.2 17.4 


b) Ausgangssubstanzen: MgO und Chlor. 


Ww 


62.5 17.2 


2 
5.5 69.4 17.6 


] 


i. 5) 1 
l 


Be 16 
Hierbei bedeutet & die Reaktionsisotherme berechnet als 
Co, 

Vo, 


Im Mittel aus Versuch a,, ), und /, erhiilt man: 


k= 17.4. 


Bei noch héheren ‘Temperaturen stellt sich nunmehr das 
Gleichgewicht von beiden Seiten leicht ein. Es wurden noch zwei 
Versuchsreihen ausgefiihrt und zwar bei 650 und bei 700°. 

Temperatur 650°. 

a) MgCl, und Sauerstoff. 


O, Cl, I 
1. 9.8 78.8 25.1 
2. 8.7 75.2 25.5 
b) MgO und Chlor. 
1. 9.8 80.7 25.7 
2. 10.6 81.4 25.0 


Im Mittel-: 25.8 
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Temperatur 700°. 


a) MgCl, und Sauerstoff. 


O, Cl, k 
1. 6.1 75.6 30.5 
2. 7.4 78.8 29.0 
b) MgO und Chlor. 
l. 5.35 84.0 29.1 


Im Mittel: 29.5 


Viel héher kann man nicht gut gehen, weil dann die noch im 
Gleichgewicht befindlichen Mengen von Sauerstoff so gering werden, 
dafs die Versuchsfehler zu stark ins Gewicht fallen. Ein bei 750° 
ausgefiihrter Versuch von MgCl, und Sauerstoff ausgehend, ergab 
).2°/. Sauerstoff und 82.1 °/, Chlor. Das Endergebnis der drei Ver- 
suchsreihen ist somit: 


v 


k 550° = 17.4 
k 650° = 25.3 
k 700° = 29.5. 


Berechnet man aus den erhaltenen Konstanten mit Hilfe der 
Reaktionsisochore die Wirmeténung fiir die dazwischen liegenden 
Temperaturen, so ergibt sich fiir g bei 600° 

4.6 (log 25.8 — log 17.4)- 823 - 923 


— : = — 5600 cal. 
LOO 


Nun betrigt die Bildungswiirme von Chlormagnesium 151000 cal. 
Diejenige von Magnesiumoxyd 143300 cal. und somit: 


MgCl 


— 151( 


, + O = MgO + Cl, — 7700 cal. 


4) + 143300 


Dies ist die Wirmeténung fiir konstanten Druck, die Wirme- 
ténung fiir konstantes Volum demnach, da */, Mol Gas entsteht: 


— 7700 + 7 oder rund — 7400 cal. 


Bildet man fir diesen bei Zimmertemperatur giiltigen Wert 
von g den Temperaturkoeffizienten aus 2¢ = ¢ygq, + 0.5¢(v)o, — 
leueo + ¢(v)cqi,], so erhiilt man, wenn man fiir die in Betracht kom- 


menden Molarwirmen ec die folgenden Werte annimmt: 
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dq ;: 
= 4.65. 
dt T 

Dieser positive Wert zeigt an, dafs g bei Erhéhung der Tem- 
peratur kleiner, d. h. weniger negativ wird. Natiirlich andert sich 
dq . , sin - — 
“1 in dem Malse, als sich die spez. Wirmen der beteiligten Stoffe 
findern. Uber die spez. Wiirmen des Chlormagnesiums und der 
Magnesia bei héherer Temperatur ist nichts bekannt, man kann 
aber wohl ruhig annehmen, dafs sich ihre spez. Wirmen bis 600° 
nicht wesentlich indern. Es hangt dann der Temperaturkoeffizient 
von q lediglich davon ab, ob bsi 600° die spez. Wirme des Chlors 
mehr wachst als diejenige des Sauerstoffs oder umgekehrt. Im 


se 
ersteren Falle wird aT kleiner, im letzteren dagegen gréfser. Aus 


dem oben aus den Konstanten berechneten Werte von 9 600° ergibt 
sich der kleinere mittlere Temperaturkoeffizient von a 

Da nun nach den iibereinstimmenden Angaben von BertueLor, MAL- 
LARD und Ler CuHarenrer*, die spez. Wiirme des Chlors bei héherer 
Temperatur stark diejenige der permanenten Gase iibersteigt, so 
steht der hier aus den Reaktionsisothermen ermittelte Wert von 
— 5600 cal., soweit es sich eben nach dem derzeitigen Stand unserer 
Kenntnisse der spez. Wirmen beurteilen lifst, in vollem Kinklange 
mit der auf kalorimetrischem Wege gefundenen Reaktionswirme. 
Es ist vielleicht nicht ohne Interesse, mit Hilfe der erhaltenen 
Resultate die Gleichgewichtslage auch fiir tiefere Temperaturen, bei 
denen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit wegen eine Kinstellung 
praktisch nicht zu erreichen war, zu berechnen. Der Einfachheit 
halber ist diese Berechnung fiir den Fall durchgefiihrt, dafs Chlor 
und Sauerstoff zusammen 100 Volumproz. ausmachen, dafs sich also 
kein indifferentes Gas im Reaktionsraum befindet.. Es ist dann 


* OstwaLp, Lehrbuch d. allgem. Chemie LI. 

* Da Osrwatp (I. ¢c.) die spez. Wiirme des MgO zu 0.2439 angibt, so ist 
der von ihm berechnete Wert von cmgo = 9.38 cal. wohl ein Rechenfehler. 

* Berechnet aus dem von Ostwaup (I. c.) angegebenen Werte fiir ¢(p) als 
e(v) = e(p) — PR. 

* Haser, Thermodynamik, S. 93. 
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Co, = 100 — Ce, und folglich nach dem Massenwirkungsgesetz 
i ° ee 
= 3 oder nach Cg, aufgelést 
Vy 100 — Ce 

| Rie — j.2 
Co, = 5 W400 +h? -— —, 

fiir kleine Chlorkonzentrationen wird k = —— oder 

y100 


Cc. = 10k. 


Die Resultate sind nachstehend in 
sammengestellt: 


einer kleinen Tabelle zu- 









































Temp. in °C k Chlor Sauerstoft 
in Volumproz. 
50 0.03 0.3 99.7 
L50 0.4 4.0 96.0 
250 1.9 17.6 82.4 
350 5.3 40.8 59.2 
450 10.6 63.5 36.5 
550 17.4 79.3 20.7 
650 25.8 88.0 12.0 
TOO 99.5 90.6 9.4 
750 85.9 93.3 6.7 
Temperalur in °C 
JO° 100° £50" 200° 300° 400° Ja0° G00" 700° 
WW. 70% 
AO >» 20 % 
Na 
ww wt % Ss 
2 
: 10% SO %R 
S SS 
a ws 
“y —_— 
N50 150%, * 
~~ ss 
\ 
60% 60 oD 
t S 
* 0) 70% 
~~: 480° 
Ja* 90> 
700% 
Jt SOO" £350" 200° 300° 400° 500° 600° 700° 
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In der graphischen Darstellung gibt die ausgezogene Linie die 
theoretische Gleichgewichtslage an, wihrend die gestrichelte Linie 
zeigt, wie weit die nach etwa 10stiindiger Einwirkung von Sauer- 
stoff auf Magnesiumchlorid erhaltenen Zahlen bei niederen Tempe- 
raturen noch von der Gleichgewichtslage entfernt sind. 

Es hat zunichst vielleicht etwas Uberraschendes, dals das 
(zleichgewicht sich schon bei verhiltnismiilsig niederer Temperatur 
so stark nach der Chlorseite hin verschiebt, da doch nach den ein- 
gangs erwaihnten Versuchen von Gay-Lussac und THenarp Chlor 
gerade bei sehr hoher Temperatur auf Magnesia einwirken soll. Man 
kann sich aber folgendes vorstellen: Die genannten Forscher arbei- 
teten zunichst bei einer mittleren Temperatur mit schlechtem Er- 
folg. Als sie dann die Temperatur steigerten, wurde die Reaktions- 
geschwindigkeit so erhéht, dafs trotz der ungiinstigen Gleichgewichts- 
lage doch immer noch ein besserer Erfolg erzielt werden konnte. 
Die Uberfiihrung der Magnesia durch Chlor in Magnesiumchlorid ist 
aber auf alle Fille eine mifsliche Sache, da sich Reaktionsgeschwin- 
digkeit und Gleichgewicht entgegenarbeiten. Geniigt doch bei bei- 
spielsweise 750° schon ein Sauerstoffgehalt des einwirkenden Chlors 
von 7°/,, um es vollstindig wirkungslos zu machen. Gliicklicher 
ist hier die Praxis daran, die die entgegengesetzte Reaktion zu ver- 
wirklichen strebt. Hier arbeiten sich Reaktionsgeschwindigkeit und 
Gleichgewicht gegenseitig in die Hiinde. Will man aus den erhal- 
tenen Gleichgewichtszahlen Schliisse auf die in der Praxis zu 
wiihlenden Temperaturen ziehen, so ist vor allem zu bedenken, dafs 
die Praxis die Gase nicht unbeschriinkt lang auf das Chlorid ein- 
wirken lassen kann. Je geringer also die Reaktionsgeschwindigkeit 
ist, desto weiter werden die erhaltenen Werte hinter den theoretisch 
méglichen zuriickbleiben. Auch der vollkommenste Anreicherungs- 
prozefs wird wohl kaum so hohe Werte erzielen kénnen, wie sie 
beispielsweise die, durch die gestrichelte Linie (Fig. 1) gekennzeich- 
neten Resultate darbieten. Immerhin zeigt der Gang eben dieser 
Linie, von welcher Temperatur an iiberhaupt erst an eine praktische 
Ausfiihrbarkeit der Zerlegung zu denken ist. Kin Vergleich mit 
den eingangs erwaihnten Temperaturen der Praxis lehrt nun zu- 
niichst, dafs Lunces Temperaturangabe von 450° viel zu niedrig 
gegriffen ist. Bei dieser Temperatur ist noch nicht einmal theore- 
tisch eine quantitative Umsetzung méglich, geschweige denn prak- 
tisch. Sotvays Angabe hingegen, der bei schiitzungsweise 750” 
eine Umsetzung von 50°/, annimmt, scheint durchaus wahrschein- 
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lich. Die enorm hohen Temperaturen endlich, die bei dem WELDon- 
Pecurney-Verfahren fiir nétig gehalten werden, haben ihre Ursache 
oflenbar in Fragen rein mechanischer Natur. Es wird, wie schon 
oben kurz skizziert, bei diesem Verfahren gleich von vornherein 
Magnesia zu der Chlormagnesiumlauge zugefiigt. Da nun ferner- 
hin beim Erhitzen dieses wasserhaltigen Gemisches durch das ent- 
weichende Wasser eine Menge Chlor als Salzsiure abgespalten 
wird, so ist bereits bei Beginn der Operation mehr Oxyd als Chlorid 
vorhanden. Natiirlich wird das an der Oberfliche vorhandene Chlor 
zuerst abgespalten. Zur vollstindigen Entchlorung aber mulfs die 
Luft in die porésen Klumpen eindringen. Das daselbst freiwerdende 
Chlor stagniert nun in den Poren und kann nur durch sehr gestei- 
gerte Temperatur, welche die Diffusionsgeschwindigkeit aller be- 
teiligten Gase erhéht, ausgetrieben werden. Theoretisch ist die 
Sotvaysche Arbeitsweise vorzuziehen, sie bietet aber praktisch 
gréfsere Schwierigkeiten und zwar hauptsiachlich deshalb, weil eine 
billige Darstellungsweise des wasserfreien Chlormagnesiums bis jetzt 
noch nicht gefunden worden ist. 


Zweiter Teil. 
Uber die Einwirkung von Wasserdampf auf Chlormagnesium. 


Liifst man Wasserdampf auf Chlormagnesium einwirken, so 
wird Salzsiiure abgespalten und Magnesia bleibt zuriick. Diese 
Reaktion beginnt bei verhiltnismilsig niedriger Temperatur, so dafs 
schon beim EKindampfen einer konzentrierten Magnesiumlauge reich- 
liche Mengen von Salzsiure entweichen. Davy und Granam wulsten 
dies bereits und auch die Technik versuchte bald diese Reaktion 
praktisch durchzufiihren. Versuche im griéfseren Mafsstabe wurden 
zuerst von GAMBLE und Sons in St. Helens im Jahre 1869 aus- 
gefiihrt. Sie erhitzten konzentrierte Lésungen von Magnesiumchlorid 
in Muffeléfen angeblich mit vorziiglichem Erfolg. Das Verfahren 
wurde aber bald wieder aufgegeben, weil kein Ofenmaterial der 
tlissigen Lauge auf die Dauer standhielt. Die nun folgenden Ver- 
fahren sind mutatis mutandis identisch mit den im ersten Teil der 
Arbeit fiir die Gewinnung von Chlor beschriebenen. Man glaubte 
die Abspaltung von Salzsiure durch Zusatz fremder Stoffe, wie 
Sand, Ton, Infusorienerde usw. beférdern zu kénnen, gelangte aber 


auch hier schliefslich zu einer dem Wer.Lpon-Précuiney- Verfahren 
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ganz analogen Arbeitsweise, indem man iberhitzten Wasserdampt 
iiber ein Magnesia-Magnesiumchloridgemisch leitete. Die Verwendung 
wasserfreien Chlormagnesiums nach Analogie des friiher beschrie- 
benen Sontvay-Verfahrens ist hier natiirlich ganz ausgeschlossen, da 
das wassertreie Chlorid selbst nur durch Entwisserung im Salzsiure- 
strom zu erhalten ist. 

Die Reversibilitit der EKinwirkung von Wasserdampf auf Chlor- 
magnesium und von Salzsiiure auf Magnesia ist aulser Frage. Im 
folgenden soll der nihere Reaktionsmechanismus, sowie die Lage 
der in Betracht kommenden Gleichgewichte einer Priifung unter- 
zogen werden. 

Chlormagnesium bildet eine ganze Reihe von Hydraten. Unter- 
halb O° existieren nach van’? Horr und Meyersorrer! MegCl,. 
12H,O sowie eine «- und -Modifikation von MgCl,.SH,O. Das 
gewohnliche Hydrat des Chlormagnesiums MgCl,.6H,O  existiert 
stabil zwischen — 3.4 bis + 116-67° Bei der letzteren Tempe- 
ratur geht es in MgCl,.4H,O iiber, welches seinerseits bis 181 oder 
182° stabil ist und sich hier in das Bihydrat MgCl,.2H,O um- 
wandelt. Die obere Existenzgrenze dieses Hydrats lifst sich nicht 
mehr feststellen, da bei diesen Temperaturen die Lésung Salzsiiure 
abspaltet und sich basische Salze bilden. Auch ist nicht bekannt, 
ob dieses Bihydrat direkt in wasserfreies Chlorid iibergeht oder ob 
sich erst noch eine Zwischenstufe, ein Monohydrat bildet. Dies 
soll zunichst hier untersucht werden. Leitet man einen Strom ge- 
trockneter Salzsiiure bei 140° iiber das Tetrahydrat, so verlangsamt 
sich nach van’t Horr? die Wasserabgabe bedeutend, sobald sie bis 
zu der Verbindung MgCl,.2H,O fortgeschritten ist. Es wurde also 
dieser Versuch hier fortgesetzt und beobachtet, ob bei der Zu- 
sammensetzung MgCl,.H,O wieder eine Anderung in der Schnellig- 
keit der Wasserabgabe stattfindet. 0.2—0.3 g Chlorid der durch- 
schnittlichen Zusammensetzung MgCl, + 5.92H,O zeigten nach 4 bis 
6stiindiger Kntwisserung bei 135° keine weitere Gewichtsabnahme 
mehr. Der Gesamtwasserveriust betrug im Mittel aus drei Versuchen 
44.1°/,. Dies entspricht 4.94 Molen H,O, so dals in der Tat 
MgCl, + 0.98 H,O zuriickgeblieben ist. Man kann iibrigens schon 
bei betriichtlich niedrigerer Temperatur die Entwisserung bis zu 
demselben Punkte treiben. Bei 111° war die Entwisserung bei 
Anwendung gleicher Substanzmengen wie vorher nach etwa 12 bis 


' Zewtschr. phys. Chem. 27, 90. 
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14 Stunden vollstandig beendet. Im Mittel blieb hier MgCl, + 
1.04H,O zuriick. Es existiert somit ein bisher in der Literatur 
noch nicht erwaihntes siebentes Hydrat des Chlormagnesiums, nim- 
lich das Monohydrat MgCl, .H,0. 

Kingehendere Untersuchungen tiber die Vorginge, welche sich 
bei der Einwirkung von Wasser auf erhitztes Chlormagnesium ab- 
spielen, liegen trotz der Unsumme von Patenten, die sich auf diese 
Reaktion beziehen, nicht vor. Zwar glaubt EscurtumMann?’ gefunden 
zu haben, dals sich zwischen 250 und 35V0° eine molekulare Ver- 
bindung der Zusammensetzung [2MgO.4MgCl,.3H,O] bilde. Doch 
sind seine Versuche in keiner Hinsicht beweisend. Er untersuchte 
die Ruckstiinde, die beim Verdampfen einer Chlormagnesiumlésung 
zuriickblieben und da er zwischen 250 und 350° einen Riickstand 
von annihernd obiger Zusammensetzung erhielt, glaubte er diesen 
als eine einheitliche Verbindung ansehen zu diirfen, wozu natiirlich 
nicht die geringste Berechtigung vorliegt. Die Angabe Kosmanns? 
endlich, dafs sich bei der Chlormagnesiumzersetzung eine Zwischen- 
MgCl, .2H,O 
2Mg0.Mg(OH), 
keinerlei Experimente stiitzt, sondern sich nur darauf beruft, dafs 
ein analog konstituiertes Kupfersalz(!) der Atakamit existiere, wohl 
kaum ernsthaft diskutiert zu werden. 

Kis soll hier zuniichst untersucht werden, welche Verbindungen 
des Chlormagnesiums resp. seiner Zersetzungsprodukte sich mit 
Salzsiiure und Wasserdampf bei verschiedenen Temperaturen im 
Gleichgewicht befinden. Zur Ausfiihrung dieser Versuche wurde 
ein einseitig geschlossenes Glasrohr mit etwas konz. MgCl,-Lésung 
beschickt, das offene Ende des Glasrohres mit einem mehrere Zenti- 
meter langen, losen Asbestpfropfen verschlossen und das Ganze lin- 


. . 
stufe der Formel | bilde, braucht, da sie sich auf 


gere Zeit gleichmiilsig auf eine bestimmte Temperatur erhitzt. Durch 
den Asbestpfropfen sollte die Diffusion vermieden werden, so dals 
sich zwischen der schliefslich zuriickbleibenden festen Masse und 
dem dariiber betindlichen Gasgemisch das Gleichgewicht herstellen 
konnte. Die Sachlage ist nun die: Wahlt man die Temperatur so 
hoch, dafs neben der Gasphase keine Lésung mehr, sondern nur 
noch feste Phasen vorhanden sind, so miissen, falls das Wasser der 
Lésung zu einer vollstindigen Umsetzung nicht ausreicht, mindestens 


Chem. Ind, 1889, 2. 
' Verhandlg. z. Beférderg. d. Gewerbefleifses 1891, S. 61. 
































zwei feste Phasen im Riickstande sein. Da man ferner das gegen- 
seitige Mengenverhiltnis derselben durch Zugabe von Wasser oder 
Salzsiure beliebig variieren kann, so kann man, falls die eine oder 
die andere Phase Konstitutionswasser enthilt, durch Kombination 
verschiedener bei gleicher Temperatur erhaltener Riickstiinde Schliisse 
iiber die einzelnen Komponenten derselben ziehen. Die folgenden 
Versuche mégen dies erliutern. Ein erster bei 475° erhaltener 
Riickstand hatte die summarische Zusammensetzung: MgCl, =64.52° |, 
MgO = 24.2°/,, HO=11.3°/,. Bezieht man seinen Wassergehalt 
auf das Chlorid, so erhilt man: MgCl, + 0.94H,O neben MgO. 
Wird er auf das Oxyd bezogen, so ergibt sich: MgO + 1.08 H,O 
neben MgCl, (wasserfrei). Ein zweiter Riickstand, bei dem die Um- 
setzung weniger weit getrieben war, enthielt: MgCl, = 76.7°, 
MgO = 16.1°/,, H,O = 7.2°/,. Hier erhalt man einerseits MgCl, + 
0.49H,O neben MgO oder MgO + 1.00H,O neben wasserfreiem 
MgCl,. Ubereinstimmung aus beiden Versuchen ergibt nur die letz- 
tere Gruppierung, so dafs die beiden Kérper Mg(OH), und wasser- 
freies MgCl, die beiden festen Phasen bei 475° sein kénnten. Nun 
ist es aber unwahrscheinlich, dafs Magnesiumhydrat bei dieser Tem- 
peratur noch bestaindig ist. Ein Versuch, bei welchem reines 
Mg(OH), in einer Wasserdampfatmosphire erhitzt wurde, zeigte, 
dafs dieser Kérper zwar bei 800° noch kein Wasser abgibt, jedoch 
bei einer wenig héheren Temperatur schon stark zu dissoziieren 
anfingt. Bei 350° dissoziieren unter diesen Verhiiltnissen bereits 
ca. 0.38 Mole und bei lingerem Erhitzen auf 400° ist er beinahe 
ganz wasserfrei. Ebenso verblieb bei liingerem Uberleiten iiber- 
hitzten Wasserdampfes iiber auf 475° erhitztes Chlormagnesium ein 
Riickstand, der in der Hauptsache aus MgO bestand. Die vermeint- 
lichen Komponenten des bei 475° erhaltenen Riickstandes sind hier- 
nach fiir sich bei dieser Temperatur beide schon wasserfrei. Zur 
Erklirung des noch vorhandenen Wassergehaltes ist man somit ge- 
nétigt, eine Doppelverbindung zwischen beiden anzunehmen. Aus 
dem Versuch 1 geht unzweideutig hervor, dafs dies nur ein Mag- 
nesiumchlorhydrat der Formel MgCl,.MgO.H,0O oder halbiert Mg(OH)C1 
sein kann. Bei Versuch 2 ist neben dieser Verbindung noch wasser- 
freies MgCl, als zweite Phase vorhanden. Eine weitere Frage ist 
die, ob neben diesen beiden auch gleichzeitig noch MgO als feste 
Phase bei 475° bestandig sein kann. Um dies zu priifen, wurde zu 
einer MgCl,-Lésung von bekanntem Gehalt etwas weniger als 1 Mol 
Magnesiumhydrat zugegeben und das Gemisch wieder auf 475° er- 
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hitzt. Im Riickstande verblieben 62.6°/, MgCl,, 25.7°/, MgO und 
11.7°), H,O. Diese Zusammensetzung entspricht wieder einer Ver- 
bindung Mg(OH)Cl neben noch etwas MgCl,. Es war also trotz des 
von Antang an zugesetzten Hydroxyds die Zersetzung nicht iiber 
das Chlorhydrat hinausgegangen, woraus zu folgern ist, dafs bei 
475° neben HCl sich kein MgO im Gleichgewicht betinden kann. 
Dies folgt auch aus der Phasenregel. Da zwei Bestandteile vor- 
handen sind, MgCl, und H,O, ferner drei Phasen, die Gasphase und 
die beiden festen MgCl, und Mg(OH)Cl, so besteht nur eine Freiheit. 
Nimmt man aber noch eine vierte Phase MgO an, so existiert gar 
keine Freiheit mehr. Mithin kann MgO nur bei einer einzigen 
Temperatur neben Mg(OH)Cl im Gleichgewicht bestindig sein. Dies 
ist die Zersetzungstemperatur des Chlorhydrats. 

(tleiche Versuche wurden noch bei anderen Temperaturen an- 
gestellt. Die Resultate sind: 


Riickstand in °): 

Temp. in ° MgCl, MgO H,O 
250 78.2 5.1 16.7 
300 72.9 17.6 9.5 
350 17.7 15.0 7.3 
400 64.3 24.1 11.6 
HOO 44.58 94.4 O.5 


Die bei 400 und 350° erhaltenen Riickstiinde zeigen eine gleiche 
Zusammensetzung wie der eben untersuchte. Auch ihr Wasser- 
gehalt entspricht der Verbindung Mg(OH)Cl neben wasserfreiem 
MgCl,. Bei 300° ist jedoch ein gréfserer Wassergehalt vorhanden, 
Da er aber keiner einfachen molekularen Verbindung entspricht, so 
lassen sich von hier ab keine bestimmten Schliisse mehr auf die 
Zusammensetzung der Riickstiinde ziehen. Bei 600° hat sich das 
Chlorhydrat bereits zersetzt. Um die Zersetzungstemperatur des- 
selben genauer zu bestimmen, wurde von 475° antangend die Tem- 
peratur von Versuch zu Versuch gesteigert bis ein Riickstand er- 
halten wurde, der weniger als 1 Mol Wasser, berechnet auf das vor- 
handene MgO enthilt. Es ergab sich, dafs die gesuchte Temperatur 
zwischen 500 und 510° liegt. Innerhalb des untersuchten Gebietes 
lassen sich nun zwei Reaktionsgleichungen aufstellen. Zwischen un- 
gefibr 350—505° besteht das Gleichgewicht: 


MgCl, + H,O ~~ Mg(OH Cl + HCl 1) 


oberhalb 505° dagegen das Gleichgewicht: 
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MgCl, + H,O ~ * MgO + 2HCI1. (2) 
— > i Cuci  o, 
Die zugehérigen Konstanten lauten dann fiir (1) k = = fiir 
H.O 
O*Hc ' , ae ae 
(2) k = = - Die eben entwickelten Verhiltnisse gelten nur fiir 
H.0 


die Gleichgewichtslage. 

Durch einen Uberschufs von Wasserdampf kann man natiirlich 
auch unterhalb von 505° die Zersetzung weiter als bis zum Chlor- 
hydrat treiben. Besonders interessant wiirde sich dabei die Frage 
gestalten, ob eine vollstindige Zersetzung schon bei 300° ausfiihrbar 
wire. Denn da, wie oben gezeigt wurde, diese Temperatur noch 
in das Bestindigkeitsgebiet des Magnesiumhydrats gehért, so 
miifste hier schliefslich eine Zersetzung in HCl und Mg(OH), nach 
der Gleichung: 


OH 


: /OH 
BC Cl 


™ .OH 


+ H,O = Mg + HCl 

statttinden. Es zeigte sich nun, dafs das Chlorhydrat bei 300° 
gegen Wasserdampf verhiltnismifsig sehr bestiindig ist, so dafs 
praktisch die Reaktion iiber diese Verbindung nicht hinausgeht. 
Immerhin gibt dieselbe etwas Salzsiiure ab. Ein Versuch, bei dem 
etwa 10 Stunden lang ein kriftiger Strom iiberhitzten Wasserdampfs 
iiber auf 300° erhitztes Chlorhydrat geleitet wurde, ergab einen 
Riickstand von 51.6°/, MgCl,, 33.6°/, MgO und 14.8°/, H,O. Diese 
Zusammensetzung entspricht etwa 0.5 Mol Mg(OH), neben 1 Mol 
Mg(OH)Cl, so dafs, wenn auch sehr schwer, obige Reaktion doch in 
der Tat zu verwirklichen ist. Oberhalb 300° aber zersetzt sich, 
wie schon erwihnt, das Chlorhydrat vollstindig in iiberschiissigem 
Wasserdampf. Hier bleibt MgO zuriick und es fragt sich, wie diese 
Reaktion aufzufassen ist. Wiirde einfach die Reaktion Mg(OH)Cl = 
MgO + HCl stattfinden, so wire dies lediglich eine Dissoziation, 
wobei der iibergeleitete Wasserdampf nur die Rolle eines indiffe- 
renten, an der Reaktion nicht beteiligten Gases spielen wiirde. 
Dann miifste aber auch jedes andere indifferente Gas die gleiche 
Wirkung ausiiben. Bis zu einem gewissen Grade ist dies wirklich 
der Fall. Es wurden Versuche durch Uberleiten von Stickstoff an- 
gestellt. Bei 300° zeigte sich keine Veriinderung. Bei héherer 
Temperatur dagegen ging Salzsiure aber auch Wasser weg. Is 
wurden beispielsweise ausgehend von einer Substanz der Zusammen- 
setzung 62.2°/, MgCl,, 25.9°/, MgO, 11.9°/, H,O folgende Riick- 


stiinde erhalten: 
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Riickstand in °,: 


Temp. in MgCl, MgO H,O 
400 58.7 40.0 1.3 
500 43.2 56.8 —_ 


Beim ersten Versuche war somit HCl und H,O im Verhiltnis 
von 2.6: 1 Volumproz. und im zweiten im Verhiltnis 1.9: 1 Volumproz. 
entwichen. Der Weggang von Wasser zeigt, dafs die Zersetzung 
nicht durch die oben aufgestellte Gleichung ausgedriickt werden 
kann. Man mufs vielmehr folgende Annahme machen: Es wirken 
zuerst 2 Mole Chlorhydrat auf einander ein unter Bildung von MgO, 
MgCl, und H,O nach: 2Mg(OH)Cl = MgO + MgCl, + H,O. Ein Teil 
des gebildeten Wassers wirkt jetzt wieder auf MgCl, ein nach: 
MgCl, + H,O = Mg(OH)Cl + HCl usw. bis schliefslich ein wasser- 
freies Gemenge von MgCl, und MgO zuriickbleibt. 

Zur Bestimmung des bei den verschiedenen Temperaturen mit 
den festen Phasen im Gleichgewicht befindlichen Verhiltnisses von 
HCl und H,O wurde eine ihnliche Versuchsanordnung wie bei den 


= 


7 
ry a 
a “t 
hy 
\ a 
Fig. 2. 


friher beschriebenen Versuchen mit Sauerstoff gewahlt. Zwei 
Punkten war hier jedoch besonderes Augenmerk zu schenken. Es 
mulste erstens jede Kondensation von Wasserdampf in den aus dem 
Ofen ragenden Teilen der Porzellankapillaren vermieden werden und 
zweitens war zur Verhinderung von Chlorbildung die Anwesenheit 
von Luft im Reaktionsraum vollstiindig auszuschliefsen. Letzteres 
liefs sich durch folgende Arbeitsweise erreichen. Es wurde etwas 
konz. MgCl,-Liésung in das Porzellangefiifs gesaugt und nun der 
Ofen angeheizt. Sobald die Temperatur so hoch gestiegen war, dals 
aus beiden Kapillaren reichliche Mengen von HCl und H,O ent- 
wichen, wurde die eine Kapillare durch einen gut schliefsenden Glas- 
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stopfen verschlossen. An die andere Kupillare ,,a* (Fig. 2) wurde 
bei den Versuchen iiber 300° ein mit einem seitlichen Stutzen ver- 
sehenes Kélbchen angeschlossen, in dem Salzsiiure wihrend des 
ganzen Versuches im Sieden erhalten warde. Der Zweck dieser 
Anordnung ist ohne weiteres ersichtlich. Es herrschte so im Reak- 
tionsraum stets Atmosphiivendruck, dessen Regulierung  lediglich 
durch Aus- oder Eintritt der zam Gleichgewicht nétigen Gase HC! 
und H,O bewikt wurde, wihrend die Diflusion von Lutt vermieden 
war. Nach Beendigung eines Versuches wurde das Kélbchen ent- 
fernt, ein Tuil des HCI, H,O-Gemisches durch einen Strom trockenen 
Stickstoffs in einen GerrssLeRschen Kaliappurat ibergetiihrt. Aus 
der Gewichtszunahme dieses Apparates erhielt man zunichst die 
Gesamtmenge und aus dieser durch Titration der vorhandenen Salz- 
siure die einzelnen Mengen an HCl und H,O. Es wurden zuniichst 
Versuche zwischen 3850 und 700° ausgefiilrt. Da die Gleich- 
gewichtslage von beiden Seiten gepriift werden sollte, war bei den 
Versuchen bis zu 500° folgendermalsen zu vertahren: EKinmal wurde 
das beim Verdampfen einer MgCl, - Lésung schliefslich zuriickblei- 
bende Gasgemisch untersucht (Versuch 1). Bei den entsprechenden 
(gegenversuchen wurde dann HCl-Gas iiber den Riickstand von | ge- 
leitet, nachdem iiber denselben noch einige Zeit bei 300° Wasser- 
dampf geblasen worden war (Versuch 2). Versuche bei hoéherer 
‘Temperatur wurden jedoch nur von einer Seite und zwar von MgCl, 
ausgehend ausgefiihrt, da es bei den Gegenversuchen trotz gréfster 
Sorgfalt nicht gelang, ein vollstindig chlorfreies Gasgemenge zu er- 
halten. 


Die erhaltenen Resultate sind: 


Temp. in ° HClin Volumproz. H,O in Volumproz. 

350 | 69.7 30.3 
638.2 31.8 
II 70.2 29.8 
69.5 30.5 
Im Mittel: 69.4 30.6 
400 | 62.1 47.9 
61.7 338.3 
II 62.8 37.2 
52.0 88.0 

Im Mittel: 62.15 87.85 


Z. anorg. Chem. Bd, 61. 26 
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Temp. in ° HCl in Volumproz. H,O in Volumproz. 
500 | 48.8 51.2 
49.2 50.8 
I] 51.9 48.1 
51.0 49.0 
Im Mittel: 50.2 49.8 
530 53.7 46.3 
600 74.0 26.0 
76.2 23.8 
Im Mitte!l: 75.1 94.9 
yell) 91.1 8.9 
89.3 10.7 
Im Mittel: 90.2 9.3 


Schliefslich wurden auch noch einige Versuche bei niedrigerer 
Temperatur ausgefihrt. Bei allen wurde von MgCl, ausgegangen. 
Zwar bieten die erhaltenen Zahlen wenig Interesse, da es nicht ge- 
wiihrleistet ist, ob sie einer wirklichen Gleichgewichtszusammen- 
setzung entsprechen, doch mégen sie der Vollstiandigkeit halber mit- 
geteilt werden. Bei den Versuchen unter 250° wurde das Porzellan- 
gefiifs durch ein Glasgefiils, das die gleiche Gestalt, aber einen 
grifseren Inhalt, etwa 500 ccm, besafs, ersetzt. Die Erhitzung dieses 
Gefiifses erfolgte durch einen doppelwandigen Metallmantel, der 
durch geeignete Siedesubstanzen auf konstanter Temperatur ge- 
halten wurde. 


Temp. in ° HCl in Volumproz. H,O in Volumproz. 
183 0.8 99.2 
200 1.7 98.3 
213 7.9 92.1 
250 21.0 79.0 
300 66.5 33.5 


In der folgenden Figur 3 sind simtliche Resultate graphisch 
aufgezeichnet. Die gestrichelte Linie verbindet die Punkte, deren 
Gleichgewichtslage fraglich ist. Das starke Anwachsen der HCl- 
Konzentration zwischen 200 und 300° ist jedenfalls auf Rechnung 
der zunehmenden Reaktionsgeschwindigkeit zu setzen. Die von 350° 
an ausgezogene Linie entspricht der Gleichgewichtslage. Es ist be- 
merkenswert, dals die Salzsiurekonzentration von dieser Temperatur 


ab bis gegen 500° wieder abnimmt. Nach den friiheren Entwicke- 
lungen liegt hier das Gleichgewicht: 
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MgCl, + H,O ~-> Mg(OH)Cl + HCI 


mit der Konstante 
}; ——_ ve 
Cy () 


vor. Aus dem Kleinerwerden dieser Konstante mit steigender Tem- 
peratur folgt, dafs die Wirmeténung der nach rechts verlaufenden 
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Fig. 3. 


Reaktion positiv sein mufs. Zur Berechnung derselben médgen die 


62.15 
Konstanten von 400 und 500° benutzt werden. k,,. = = a = 1.64, 
9 t.O0 
50.2 
kag = sa 1.01, folglich: 
4.6 (log 1.01 — log 1.64)- 773-673 + 9160 eal 
= - — | cal. 


1450" 100 


Der Kintritt des zweiten Gleichgewichtes MgC], + H,O . * 
MgO + 2HCl macht sich durch einen scharfen Knick in der Gleich- 
gewichtslinie bemerkbar. Da von hier ab die Konzentration der 
Salzsiure mit steigender Temperatur zunimmt, mufs die Wirme- 


ténung der nach rechts verlaufenden Reaktion negativ sein. Die 
26° 








Rechinung ergibt fiir 650°: ko = = 296.5. |} 


v5 

830.2. folglich: 

4.6 (log 830.2 — log 226.5) -973-873 
a = — 22000 cal. 

1UU 
Aus den kalorimetrischen Daten erhilt man fir 4,,): 

MeCl, + H,O = MgO + 2HCI] = — 20700 eal. 

151000 — 57 000 + 143 300 + 44000 
und lnieraus fiir g,,: — 20700 + 27 oder rund — 20100 cal. Die 


lbaten fiir die Molarwiirme der festen Stoffe sind schon friiher ge- 
geben worden. Die Molarwiirme des Wasserdamptes hangt nach 
Manvarp und Le Crarenrer! gemiafs der Formel ¢, = 5.78 + 
(00287 ¢ von der Temperatur ab. Fir Salzsiure aber kann man, 
da nach den eben genannten Autoren die Molarwirme derselben 
stets iihnlich der des Wasserstoffs bleibt, wieder die fir alle per- 
manenten Gase giiltige Formel ¢, = 4.76 + 0.00122 ¢ benutzen. Es 
ist somit 


d mn pro) . 
jh =X, = 185 + 7.65 — (9.76 + 11.1) = + 5.29, 
folglich: gg.9° = — 20100 + 5.29 x 632 = — 17000 cal. Diese Zahl 


kann natiirlich nur den Wert einer Uberschlagsrechnung bean- 
spruchen. Immerlhin geht aus ihr bervor, dafs der oben aus den 
Konstanten berechnete Wert von — 22000 cal. zu hoch ausgefallen 
ist. Ich bin geneigt, diesen iibrigens nicht sehr erheblichen Fehler 
auf Rechnung der Ungenanigkeit zu setzen, die einer Differenz- 
hestimmung von wenig Wasser neben verhiltnismiifsig viel Salzsdure 
notwendigerweise anhaften mufs. 

lm Hiblick auf die stark endotherme Reaktion MgCl, + H,O = 
MeO + 2HCI hatte es bisher etwas Befremdendes, dafs Chlormag- 
nesium schon bei verhiltnismifsig niedriger Temperatur leicht Salz- 
siiure abspaltet®. Auf Grund der vorliegenden Untersuchung hat 
man die Krklirung hierfiir darin zu suchen, dafs der endothermen 
Kndreaktion exotherme Reaktionen vorausgehen, bei denen 
gleichfalls Salzsiiture frei wird. Wenn nun die Vechnik, wie 


Nernov, Theoret. Chemie, S. 48. 


’ Vergl. Fiscuer, Zur Kenntnis der Wiirmeausnutzung in d. chemischen 
Industme’. Zertschr. angew. Chem. 1888. 549. 
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beispielsweise im Wer.tpon-P&cutney-Verfahren, gleich von Anfang 
an Oxyd zu dem Chiorid zumischt, so verhindert sie zwar den Ein- 
tritt dieser exothermen Reaktionen. Sie erreicht aber, abgesehen 
davon, dafs das feste Oxychlorid der praktischen Handhabung 
weniger Schwierigkeiten entgegenstel]t als fliissiges Chlorid, noch 
den Erfoly, dafs sie das Gemisch zuniichst ohne grofsen Salzsiure- 
verlust ziemlich weit entwiissern und dann bei héherer Temperatur 
eine konzentriertere Saure herstellen kann. Am zweckmiilsigsten 
wiirde man dabei so verfahren, dafs man ein Gemisch. welches 
etwas mehr als 1 Mol Oxyd auf 1 Mol Chlorid enthilt, zuerst bei 
300° entwissert. Hierauf miifste die zerkleinerte Masse, ohne 
Wasserdampf iiberzuleiten mdglichst schnell in einer Muffel auf 
etwa 700° erhitzt werden. Zum Schlusse wiiren dann bei derselben 
Temperatur die letzten Reste von Chlorid durch wenig Wasserdampf 
zu zersetzen. Ob sich allerdings diese gesonderten Operationen 
praktisch durehfiihren lassen, kann hier nicht untersucht werden. 


Zusammenfassung. 


1. Ks wurde die Gleichgewichtslage der Reaktion MgCl, + 
1,0, < * MgO + Cl, ermittelt. Bei Temperaturen von 550° an 
war das Gleichgewicht von beiden Seiten zu erreichen. Die aus 
zwei Konstanten berechnete Wirmeténung wurde im Einklang ge- 
funden mit dem Werte, der sich aus den kalorimetrischen Daten 
ermitteln liefs. Es war so mdglich, die Reaktionsisothermen auch 
fiir diejenigen Temperaturen rechnerisch zu bestimmen, bei denen 
der geringen Reaktionsgeschwindigkeit wegen das Gleichgewicht ex- 
perimenteil nicht zu erreichen war. 


2. Es wurde die Kinwirkung von Wasserdampf auf Chlormag- 
nesium zwischen 350—700° genauer untersucht. Zwischen etwa 350 
bis 505° stellt sich ein Gleichgewicht MgCl, + H,O . » Me(OH)C1 + 
HCl ein, dessen Reaktionsisothermen mit steigender Temperatur 
kleiner werden. Die Hilfte der Salzsiure spaltet sich also 
bei der Chlormagnesiumzersetzung exotherm ab. Dies 
liefert die Erklarung dafiir, dafs diese Abspaltung schon 
bei niedriger Temperatur vor sich geht. Zwischen 500—510" 
liegt die Zersetzungstemperatur des Chlorhydrats Mg(OH)CL Ober- 
halb dieser Temperatur stellt sich das Gleichgewicht MgC!+H,O . * 
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MgO + 2HCI ein, dessen Reaktionsisothermen nun auch gemifs der 
endothermen Wirmeténung der nach rechts verlaufenden Reaktion 
mit steigender Temperatur gréfser werden. 


Vorstehende Untersuchung wurde auf Anregung des Herrn 
Prof. Digrrenpacn ausgefihrt, dem ich fiir das meiner Arbeit stets 
entgegengebrachte Interesse auch hier meinen herzlichsten Dank 


aussprechen méchte. 


Darmstadt, Chem.-techn. u. elektroch. Institut d. techn. Hochschule, Mai 1906. 


ei der Redaktion eingegangen am 26. September 1906. 








Uber die Legierungen des Palladiums mit Gold. 
Von 
Rupour Ruer. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Palladium-Goldlegierungen kommen in der Natur vor. So ent- 
halt das bei Porpez in Brasilien in einem Eisenglanze vorkommende 
Ore pudre (faules Gold) nach Brrzenius' 85.98°/, Au, 9.85°/, Pd 
und 4.17°/, Ag. Eine andere Palladium-Goldlegierung? ist bei 
Taguaril bei Subara gefunden und enthilt nach Sramon neben 
Spuren von Ag und Fe 91.06°/, Au und 8.21°/, Pd, entsprechend 
der Formel Au,Pd. 

Ferner finden sich noch folgende Angaben iiber Palladium- 
Goldlegierungen. Die Vereinigung von Gold und Palladium findet 
nach FiscHER® ohne Feuererscheinung statt. Nach Granam* wirkt 
ein Goldgehalt von 50°/, in der Legierung noch nicht merklich 
auf das Absorptionsvermégen des Palladiums fiir Wasserstoff ein, 
denn eine so zusammengesetzte Legierung konnte als negativer Pol 
im Voltameter noch das 459.9fache ihres Volumens an Wasserstoff 
aufnehmen, wahrend reines Palladium unter gleichen Verhiiltnissen 
das 956.3fache seines Volumens absorbierte. In dieser Hinsicht 
verhalt sich also das Gold dem Silber sehr dbnlich und unter- 
scheidet sich wie dieses erheblich vom Kupfer (siehe dort). Nach 
Wo uaston® besitzt das Palladium die Eigenschaft, die Farbe einer 
grofsen Quantitit Goldes zu verdecken, die Legierung von 6 Teilen 
Gold mit einem Teil Palladium ist fast weifs. Nach Cuenegvix” ist 


' Pogg. Ann. 3d, 514. 

‘ Matiet, Chem. News 46, 216. 

’ Schweiggers Journ. 51 (1827), 192. 

* Pogg. Ann. 138 (1868), 49. 

’ Neues allgem. Journ. d. Chemie von A. F. Gehlen 5 (1805), 183. 
° Neues allgem. Journ, d. Chemie von A. I. Gehlen 1 (18038), 174. 
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eine Legierung aus gleichen Teilen Gold und Palladium granu, so 
hart wie Stabeisen, weniger duktil als die Metalle fiir sich und hat 
ein spezifisches Gewicht von 11.079. Nach Cock ist eine Legierung 
aus einem ‘Teil Palladium und vier Teilen Gold weifs, hart und 
duktil. 

Ks erschien in Anbetracht einer von TamMann! aufgestellten 
Regel von Interesse, der Aufnahme der Schmelzdiagramme der 
Palladium-Kupfer- und Palladium-Silberlegierungen die Ausarbeitung 
des Schmelzdiagrammes der Palludium-Goldlegierungen folgen zu 
lassen. Kupfer, Silber, Gold bilden bekanntlich eine natiirliche 
Klementengruppe im engeren Sinne, und die von TamMMaANN auf- 
gestellte Regel sagt aus: ,,dafs die Glieder einer solchen Gruppe 
mit einem beliebigen Elemente entweder alle Verbindungen bilden, 
oder duals sich keines der Elemente der natiirliichen Gruppe mit 
jenem Elemente verbindet.“ 

Ks sei vorweggenommen, dafs in unserem Falle eine Bestiti- 
eung dieser Regel gefunden wurde. 

Die Schmelzversuche wurden in derselben Weise ausgefiihrt, wie 
in der Mitteilung iiber Palladium-Kupferlegierungen * angegeben worden 
ist. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt, 
und im Schmelzdiagramm Fig. 1 in der tiblichen Weise graphisch 


Tabelle 1 





Palladiumgehalt Beginn der Ende der ii oe 
in Gewichtsprozenten Kristallisation Kristallisation 

0) 1064° 

10 1271 1221” oO” 
20 1373 L345 25 
30 1425 1405 20 
40 1459 1444 lo 
50 1481 1471 10 
60 1499 1494 a) 
70 1512 1507 5 
s0) 1524 1524 0 
90) L534 1534 0 
LOO L541 


' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 113. 
* Z. anorg. Chem. 01 (1906), 223. 
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dargestellt. Es wurden sowohl Abkihlungs- wie Erhitzungskurven 
aufgenommen, erstere wurden bis 300° hinunter verfolgt. 

Was die Form der Abkiihlungskurven anbetrifft, so zeigten die 
der héheren Goldkonzentrationen (bis etwa 50°), Au) keine Halte- 
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Fig. 1. Schmelzkurve der Palladium-Goldlegierungen. 


punkte, sondern deutliche Kristallisationsintervalle, die mit wachsendem 
Palladiumgehalte immer kleiner wurden. Bei einem Gehalte von 
60 und 70°/, Palladium betrug das Kristallisationsintervall nur noch 
ca. 5°, die Form der Abkihlungskurve kam also der eines reinen 
Stoffes sehr nahe. Bei einem Gehalte von 80 und 90°/, Palladium 
war kein Kristallisationsintervall mehr zu erkennen, indem die Form 
der Abkiihlungskurven sich nicht mehr von der eines reinen Stoffes 
unterschied. 

Die Gestalt der Schmelzkurve in Verbindung mit der eben be- 
schriebenen Form der Abkiihlungskurven lafst schliefsen, dafs 
Palladium und Gold eine liickenlose Reihe von Mischkristallen mit- 
einander bilden. Zur Annahme einer Verbindung zwischen Palla- 
dium und Gold liegt kein Grund vor. 

Die Form der Schmelzkurve ist, wie bei den Palladium-Silber- 
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legierungen und im Gegensatze zu den Palladium-Kupferlegierungen 
konkavy zur Konzentrationsachse gekriimmt. Auffallend ist das zu- 
erst sehr starke Ansteigen der Temperatur des Kristallisations- 
beginnes auf der palladiumarmen Seite, welches sich bei steigendem 
Palladiumgehalte allmihlich verringert und schliefslich einen sehr 
kleinen Wert annimmt. In dieser Hinsicht unterscheidet sich die 
Schmelzkurve des Systems Palladium-Gold wesentlich von der des 
Systems Palladium-Kupfer!, indem bei der letzteren auf der palla- 
diumarmen Seite ein sehr schwaches, auf der palladiumreichen Seite 
ein sehr starkes Ansteigen der Temperatur des Kristallisations- 
beginnes, und demgemiifs eine konvexe Kriimmung der Schmelzkurve 
gegen die Konzentrationsachse beobachtet wurde. Die Schmelzkurve 
des Systems Palladium-Silber steht in ihren EKigenschaften ungefihr 
in der Mitte zwischen diesen beiden extremen Fillen, entsprechend 
der Stellung des Silbers als mittleres Element der natiirlichen Gruppe. 
Auch hier ist zwar die Schmelzkurve (konkav zur Konzentrations- 
achse) gekriimmt, doch nihert sich ihre Gestalt schon mehr der einer 
Geraden. Folgende Zusammenstellung diene noch zur Ubersicht 
liber diese eigentiimlichen durch die Form der einzelnen Schmelz- 
kurven bedingten Verhiltnisse. 

Der Schmelzpunkt des Palladiums wird durch Zusatz von 


10°/, Cu um 94° 
10°/, Ag ,, 26° 
10%, An..,,..- 4° 
erniedrigt. 
10°/, Palladium erhéhen den Schmelzpunkt des 


Cu um 7.0° 
Ag ,, 98.5° 
a “Ta 


Wie schon bei der Beschreibung der Gestalt der Abkihlungs- 
kurven erwihnt ist, nimmt das Kristallisationsintervall bei steigendem 
Palladiumgehalte kontinuierlich ab, und ist bei einem Gehalte von 
etwa 80°/, Palladium so gut wie Null. Bei den Palladium-Kupfer- 
legierungen finden wir dagegen das kleinste Kristallisationsintervall 
auf der palladiumarmen Seite. Gemeinsam ist beiden Systemen die 
im allgemeinen relativ geringe Gréfse dieser Kristallisationsintervalle, 
wodurch sie sich von dem System Palladium-Silber mit seinen ver- 
hiltmismifsig betriichtlichen Kristallisationsintervallen unterscheiden. 


. i. 
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Die Struktur der Schliffe der Palladium-Goldlegierungen stand 
im wesentlichen im Einklang mit den aus ihrem Diagramm gezogenen 
Schliissen. Sie zeigten im ungeiitzten Zustande ein vollkommen 
homogenes Aussehen. Auch im geiitzten Zustande liefsen sie ent- 
sprechend den kleinen Kristallisationsintervallen im allgemeinen einen 
hohen Grad von Homogenitiit erkennen. 

Fig. 1 und 2 Tafel IV zeigen Regali mit einem Gehalte von 
10 resp. 20°/, Gold, welche durch Kochen mit konzentrierter Sal- 
petersiiure geiitzt und dann leicht iberpoliert waren. Wir erkennen 
in Fig. 1 schwarz umrinderte, ziemlich scharfkantig begrenzte Poly- 
gone, deren Inneres mit zahlreichen Atznipfchen bedeckt ist. Es 
zeigt sich hier dieselbe auffallende Erscheinung, wie sie schon bei 
den Palladium-Silberlegierungen beobachtet worden ist. Da die 
Schmelzkurve aussagt, dafs sich zuerst palladiumreichere Kristalle 
ausscheiden, und da mit steigendem Goldgehalte eine Abnahme des 
Angriffes durch Salpetersiiure anzunehmen ist, so sollte man eine 
stiirkere Angreifbarkeit des Inneren der Kristallpolygone und dem- 
gemiifs eine helle Umrandung derselben erwarten. Das tritt jedoch 
erst bei einem Gehalte von 80°/, Palladium (Fig. 2 Tafel LV) ein. 
Immerhin kann in beiden Fillen, entsprechend dem geringen Be- 
trage des Kristallisationsintervalles, der Unterschied in der Zu- 
sammensetzung der sich zuerst ausscheidenden Kristalle und der 
fliissigen Phase nur gering sein. 

Bei den Schliffen mit 30°/, Gold und dariiber war die An- 
greifbarkeit durch Salpetersiure so gering geworden, dals auch 
durch ein zehn Minuten lang fortgesetztes Kochen mit konzentrierter 
Salpetersiiure keine Atzung mehr zu erzielen war. Die folgenden 
Schliffe wurden daher mit verdiinntem Kénigswasser geiitzt. Fig. 3, 
4 und 5 Tafel IV stellen derartig behandelte Schliffe mit 40, 50 
und 70°/, Gold dar. Man erkennt in ihnen die im allgemeinen 
ziemlich scharfkantige Begrenzung der Kristallpolygone. (Bei den 
Palladium-Kupfer- und Palladium-Silberlegierungen zeigten die 
Kristallpolygone im allgemeinen abgerundete Ecken.) Die einzelnen 
Kristallpolygone sind sehr gleichmifsig von der Mitte bis zum Rande 
hin geiatzt, zeigen also im EKinklange mit dem geringen Betrage des 
Kristallisationsintervalles eine sehr homogene Zusammensetzung. Der 
Umstand, dafs einige Polygone dem Atzmittel gréfseren Widerstand 
geleistet haben und daher heller geblieben sind als andere, die 
durch das Atzmittel stark angegriffen sind und demgemiifs eine 
dunklere Farbung zeigen, ist darauf zuriickzufithren, dals die Schliff- 








— 896 — 


(lache die ecinzelnen Kristalle in verschiedener Richtung durch- 
schnitten hat. Diese Erscheinung zeigt sich auch bei. reinen 
Metallen, speziell beim reinen Palladium (vgl. Fig. 2 der Tafel 
Palladium-Kupferlegierungen)'. Fig. 6 Tafel 1V stellt einen Schliff 
mit 90°/, Gold dar. Da durch Atzen mit Kénigswasser kein deut- 
liches Bild erzielt wurde, so wurde er mit Bromwasser behandelt. 
Auch hier ist die recht homogene Beschaffenheit und polygonale 
Struktur der Legierung deutlich zu erkennen. 

Was die Farbe der Legierungen anbetrifit, so war dieselbe bei 
einem Gehalte von 10°/, Palladium schon fast weifs. Ihre Hirte 
stieg mit zunehmendem Palladiumgehalte von der des Goldes, 
welche etwa 21/, nach der Mousschen Harteskala betrug, allmah- 
lich an, schien bei einem Gehalte von ca. 70°/, Palladium ein 
Maximum von etwa 3'/, zu erreichen, um bei weiterem Steigen des 
Palladiumgehaltes allmibhlich auf die Harte des Palladiums (ca. 3) 


zu sinken. 


Wir sehen also, dafs die Schmelzdiagramme der Systeme Pal- 
ladium-Kupfer, Palladium-Silber, Palladium-Gold darauf hinweisen, 
dafs keines der Elemente der natiirlichen Gruppe Kupfer, Silber, 
Gold mit dem Palladium eine Verbindung eingeht, in Uberein- 
stimmung mit der oben erwihnten von T'ammann iiber die Ver- 
bindungsfihigkeit der Elemente untereinander aufgestellten Regel. 

Das gleichartige Verhalten dieser drei Elemente gegeniiber 
Palladium geht aber noch iiber diese Regel hinaus. Nach den Aus- 
sagen des Schmelzdiagrammes besteht namlich zwischen jedem dieser 
Klemente einerseits und Palladium andererseits vollkommene Misch- 
barkeit, sowohl im filiissigen, wie auch im festen Zustande. 


' Z. anorg. Chem. 51, Tafel II. 
Gittingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitit, Oktober 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1906. 








Metallographische Mitteilungen aus dem Institut 
fiir anorganische Chemie der Universitat Gottingen. 


XXXVII. 
Uber die elektrische Leitfahigkeit der Legierungen. 
Von 


W. GUERTLER. 


|. Der Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und Konstitution. 
Mit 21 Figuren im Text. 


Die elektrische Leitfaihigkeit von Legierungen ist schon des 
6ftern von verschiedenen Forschern studiert worden, doch ist es 
bislang nicht gelungen, Zusammenhang in die gefundenen Er- 
scheinungen zu bringen, vor allem nicht, Beziehungen zwischen der 
elektrischen Leitfihigkeit und der Konstitution der Legierungen zu 
erkennen. Schuld daran ist wohl zuniichst, dafs so hiutig zur Zeit, 
wo die elektrischen Leitfahigkeitskurven gré{stenteils aufgestellt wurden, 
eine klare Erkenntnis der Konstitution noch fehlte, ferner, dafs die 
gefundenen Daten, anstatt zu elektrischen Leitfihigkeitskurven, zu 
Widerstandskurven vereinigt wurden, in denen, wie wir sehen 
werden, die vorhandenen Gesetzmiifsigkeiten sich verschleiern, und 
endlich drittens, dafs das Fehlen einer fiihrenden Theorie es jenen 
Forschern unméglich machte, ihre Versuche systematisch zu leiten. 
Die Neigung, aus den gefundenen Knicken in den Leitfihigkeits- 
kurven auf Verbindungen zu schliefsen, und die vollstindige Dis- 
kordanz zwischen ihren so aufgestellten Formeln und den durch 
sorgfaltige Konstitutionsuntersuchungen sich ergebenden, hat dann 
allmihlich das Vertrauen in die Existenz einfacher Beziehungen 
zwischen elektrischer Leitfihigkeit und Konstitution der Legierungen 
untergraben, ganz mit Unrecht, wie wir sehen werden. 

Noch immer verdanken wir fast den gréfseren Teil des ge- 
samten Versuchsmaterials auf diesem Gebiete den klassischen Arbeiten 

Z. anorg. Chem. Bd, 61. 27 
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MAvTTHIEsseNs (18583—1867) (1),' der auch zum erstenMale versuchte, 
einen Zusammenhang zwischen elektrischer Leitfihigkeit und Kon- 
stitution der Legierungen zu finden. 


Kr teilte die Metalle in folgende zwei Gruppen ein: 


Metalle, deren Leitfihigkeit durch {A wenig geindert wird 
Zusatz eines andern Metalles . . |B sehr stark geandert wird. 


Typert der £Lertf. STD ORI Me 
natch Mattht essere Bei der Kombination 
der Metalle A—A liafst sich 
die Leitfihigkeit berechnen 
unter der einfachen Annahme, 
dafs die elektrische Leitfaihig- 
keit der Legierung gleich 
ist der Summe der elek- 
trischen Leitfahigkeit der von- 











einander getrennten und etwa 
als Draihte zur gleichen 
Liinge aneinandergeléteten 
einzelnen Metalle. Die Leit- 
fihigkeitskurve, gegeben in 
Volumprozenten, ist darum 
im Falle A—A eine gerade 
Linie. In allen anderen Fallen 
ist die Leitfahigkeit weitaus 


- > 


kleiner, niemals grd6fser. 
Kr teilt demnach die elek- 
trischen Leitfihigkeitskurven 
der Legierungen in vier Typen 
ein (Fig. 1), je nach den 
Gruppen, denen die beiden 
kombinierten Metalle ange- 
héren (1. Gruppe A mit 4, 
ll. Gruppe A mit B, ILI. 
(zruppe B mit B). Ein weitere 








LZ Lettlithighetule — 











— > holumprozertte 


Fig. 1. . 
(A) bedeutet Metall der Gruppe A Mall tritt auf, wenn Verbin- 
(5) » » 9” » OB. dungen vorliegen (IV); die 


Kurven sind dann komplizierter, und es gelang MarrutessEn nicht, 
fiir diese irgend welche Gesetzmiilsigkeit aufzustellen. Die theore- 


' Alle Literaturnachweice siche am Sehlufs. 
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tische Deutung der ersten drei Typen gibt er in der Weise: Die 
Kombinationen der Gruppe A—A _ sind ununterbrochene Reihen 
fester Lésungen (Mischkristalle). Bei den Metallen der Gruppe 2 
soll Zusatz eines fremden Metalles Umwandlungen in eine andere 
Modifikation erzeugen, die um so vollstindiger ist, je hdher det 
Zusatz des fremden Metalles ist. 

MATTHIESSEN mulste auf Grund der falschen Voraussetzungen 
seinerzeit tiber die Konstitution der Legierungen zu falschen Resul- 
taten kommen. Seine Theorien sind heute fast in jedem Punkte 
so vollstiindig unhaltbar geworden, dafs ich nicht weiter auf die- 
selben zuriickkommen werde. Der Wert des reichen, von ihm ge- 
gegebenen T'atsachenmateriales erscheint darum nicht geschmiilert. 
Auch die Diskussion der Resultate Marruressens durch Le Cuarnue- 
LIER (2) wurde naturgemils durch die unvollkommene Kenntnis der Kon- 
stitution der Legierungen beeintriichtigt. Er nahm a priori an, dals die 
elektrische Leitfahigkeit solcher Legierungen, die einfache Gemenge 
ihrer Komponenten darstellten, additiv sei, und bestritt MATTHIESSENs 
Ansicht, dafs die starke elektrische Leitfaihigkeitserniedrigung mancher 
Legierungen einer Umwandlung zuzuschreiben sei; es schien ihm 
wahrscheinlicher, dals hier isomorphe Mischungen vorlagen und er be- 
klagte, dafs diese Schlufstolgerung sich nur schwierig wiirde bestitigen 
lassen. Mehrfach in MarruteseNs Kurven auftretende stumpfe 
Spitzen deutete er als Verbindungen (so irrtiimlich SbCu,, AgCu,). 

Dementgegen nimmt Roozresoom(3) an, dafs bei Legierungen, 
die aus Gemengen ihrer Komponenten bestehen, bald der spezitische 
Widerstand, bald die elektrische Leitfihigkeit eine additive Grdfse 
darstellen, meist aber unregelmiilsige Zwischenwerte sich ergeben 
wiirden. Er hielt auch stirkere Kriimmung fiir modglich, so dafs 
die Form erreicht wurde, welche, wie er deutlich erkannte, kon- 
tinuierlichen Reihen von Mischkristallen zukommt (Ag—An), Aus 
der Gestalt der Kurven MArruressENs vermutete er in beschrinktem 
Malfse Mischkristalle auch bei Sn—Bi, Pb—Bi und Ag—Cu (aller- 
dings nur bis zu 1°/,). Am Ende seiner Betrachtung tiber die 
elektrische Leitfihigkeit kommt RoozrBoom ,,zu dem Schluls, dafs 
die existierenden Versuche iiber das Leitungsvermégen binirer 
Legierungen nur in sehr beschriinkter Weise auf die Frage nach 
der Natur der festen Phasen Aufschluls geben kénnen“. 

Friiher schon (1896) wurde aus anderen Gesichtspunkten her- 
aus von Ray.Lerau (4) und im folgenden Jahre in derselben Weise 
von LigBenow (5) eine Theorie gegeben, welche die bei den Legie- 


yp" * 


m 6 
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rungen sich hiufig zeigende auffillige Vermehrung des Wider- 
standes gegeniiber dem Widerstande der Komponenten mit dem 
Peltierschen Phinomen und der Entstehung’ thermoelektrischer 
(segenstréme in Verbindung bringt. Bei LrzBpEnow ergab sich dar- 
aus die Folgerung, dafs Metallverbindungen stets durch eine 
scharfe Spitze der elektrischen Leitfihigkeitskurve ausgezeichnet 
sein miifsten. 

An dieser Stelle sollte nur untersucht werden, ob auf Grund 
des gegebenen ‘l'atsachenmateriales sich nicht doch zwischen der 
elektrischen Leitfahigkeit und der Konstitution der Legierungen Be- 
ziehungen aufstellen liefsen. 

Zu diesem Zwecke wurden alle erreichbaren Angaben, auch 
alle vereinzelten Notizen gesammelt, und die in den verschiedensten 
Kinheiten gegebenen Malse auf ein gemeinsames Mals (elektrom.C.G.S.) 
umgerechnet. ! 

Ferner wurde iiberall statt des spezifischen Widerstandes die 
elektrische Leitfahigkeit berechnet und die in Gewichts- oder Atom- 
prozenten gegebenen Daten auf Volumprozente umgerechnet. 

Das zu besprechende Material ist nun in der Weise geordnet, 
dafs zuerst Metallegierungen mit linearer Abhingigkeit der elek- 
trischen Leitfihigkeit von der Volumkonzentration, dann einige mit 
stark verringerter Leitfihigkeit gegeben werden sollen. Aus dem 
bei diesen Gruppen angestellten Vergleich mit der Konstitution 
werden sich dann zwei einfache Regeln ergeben, mit deren Hilfe 
sich das weitere, iufserst verschiedenartige Material wird in einige 
weitere Gruppen einordnen und durchsprechen lassen. 


Erster Abschnitt. 


Legierungen mit linearer Abhangigkeit der elektrischen Leitfahig- 
keit von der Volumkonzentration. 


Die hierher gehérenden Legierungen sind: 


SnZn untersucht von MAarruHresgen (6, 7) und ScuunzE (35) 

Sn Pb a m Ss (6, 7), Roperrs(11) und WEBER (17) 
SnCd - 99 ” (7) 

PbCd - 7 ” (7) 

ZnCd = “ " (6, 7) 


‘Im folgenden sind, wo nichts ausdriickliches bemerkt wird, die E. Lf. 
stets im elektromagnetischen Einheiten x10‘ gegeben. 
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Alle vier Autoren stimmen darin iiberein, dafs die antersuchten 
Leitfahigkeiten dieser Legierungen lineare Funktionen der Volum- 


Ltirere -Blec. 
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Fig. 2. 





konzentration seien. In erster Anniherung! ist das in der Tat der 
Fall, wie aus Fig. 2—4 ersichtlich ist.” Selbst bei den Legierungen 





Hadmium mit Link, Zinn und Bet 
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1 Auf die kleinen Abweichungen soll hier vorerst noch nicht eingegangen 
werden. 


? Wesers beiden Werte schliefsen sich den iibrigen Beobachtungen nicht 
an und sind darum fortgelassen. 
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von Zinn mit Blei sind die Abweichungen nur gering, trotz der 
niedrigen absoluten Werte der Leitfahigkeiten.! Sie bewegen sich 
fast durchweg unter 2°/.. Wir werden sehen, dafs, sobald Misch- 
harkeit in festem Zustande auftritt, ganz andere Gréfsenordnungen 


dieser prozentischen Abweichungen auftreten. 


Charakteristisch ist vor allem, dafs, je niher man den reinen 
Metallen kommt, desto weniger die prozentische Ab- 
weichung der elektrischen Leitfahigkeit von der geraden 
Linie von kleinen Anderungen der Konzentration ab- 


haingig ist. 


Von diesen finf Legierungen ist nun bekannt, dals Misch- 
kristallbildung in ihnen nicht in nennenswertem Malse auftritt. 


Die in der Literatur sich findenden Schmelzdiagramme geben 
leider alle nicht in exakter Weise Aufschlufs iiber die Ausdehnung 
der eutektischen Horizontale. Fir das System Zn-Cd ist iiber- 
haupt hieriiber ein Aufschlufs nicht zu erhalten, wahrend beziiglich 
der vier anderen Legierungen, die in den Arbeiten von Kapp (44) 
und Ruppera (37) enthaltenen thermischen Daten eine Feststellung 
der Zeitdauer der eutektischen Kristallisation erméglichen. Mit 
Hilfe der von TAMMANN (50) angegebenen Methode der Extrapolation 
der eutektischen Zeiten ergibt sich, dafs die eutektische Horizon- 
tale bis zu den Konzentrationen der reinen Metalle verfolgt werden 
kann. Nur bei den Sn-Pb-Legierungen lifst sie sich nach Rup- 
nerG tiber 90, nach Kapp itiber 95 Gewichtsprozente Blei hinaus 
nicht mehr verfolgen, worauf spiiter zuriickgekommen werden wird. 


In stirkerem Malse* treten jedenfalls in diesen Legierungen 
Mischkristalle nicht auf und es ergibt sich in Ubereinstimmung 
mit der Annahme Le Cuare.irrs (vgl. 8S. 399) als erste Regel, dafs 
eine in erster Anniiherung geradlinige Abhingigkeit der elektrischen 
Leitfihigkeit von der Zusammensetzung bei denjenigen Legierungen 
auftritt, die Mischkristalle nicht bilden. 


' Die Zinn-Bleikurve von Roperts (©) ist mit der Induktionswage bestimmt 
und deckt sich nicht ganz mit den exakteren Werten Marruiessens. 

Die beiden Zink-Zinnkurven sind auf Grund des Wertes fiir Zinn auf 
gvleichen Malsstab umgerechnet. Sonderbarerweise decken sie sich nicht, sind 
aber beide exakt gerade Linien. 

* 9.02°), verraten sich nach dem folgenden schon deutlich auf der Leit- 
Fie. 11, S. 410). 


fiihiekeitskurve (verg] 














Zweiter Abschnitt. 
Legierungen mit stark herabgedruckter elektrischer Leitfahigkeit. 


Als Typus der Kurven dieser Gruppe dart wohl die Gold- 
Silberkurve gelten. Dieselbe ist durch MarruisrssEn (7), Roperrs (11) 
und SrronpHaL und Barus(14) iibereinstimmend festgelegt, nur ein 
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vereinzelter Wert, den Dewar und FLemine (24) geben, schliefst sich 
den iibrigen nicht an. 

Die Form der Kurve ist dadurch gekennzeichnet, dals sie nahe 
den Achsen der reinen Metalle sehr steil ansteigt und den elek- 
trischen Leitfihigkeitsbetrag derselben mit einem sehr grofsen Diffe- 
rentialquotienten erreicht. Das Minimum ist sehr breit und flach., 
Die Kurve zeigt nirgends einen nachweisbaren Knick, sondern ver- 
lauft ganz kontinuierlich von einem reinen Metall zum andern. 

GFenau den gleichen Typus zeigt nun auch die elektrische Leit- 
fahigkeitskurve der Nickel-Kupferlegierungen, welche FErussNer (27) 
bestimmt hat.! Eine vereinzelte Bestimmung von JArGER und 


' Verunreinigungen seiner Proben an Mn, Fe und Zn warden dem Gehalte 
an Kupfer oder an Ni zugeschlagen, je nachdem welches Metall in kleinerer 
Menge vorhanden war. 


— Ch wa 


DisseLHorst (32) fiigt sich der Kurve genau ein. Zugunsten des 
Mafsstabes ist in Fig. 6 das reine Kupfer nicht mit aufgenommen. 
Sein elektrischer Leitfihigkeitswert betrigt 62, also das 6fache der 
héchsten Ordinate der Zeichnung. 

Nun haben die Untersuchungen von Roperts-AusTEN und KIRKE 
Rose (43) erwiesen, dafs die Gold-Silberlegierungen in Form einer 
Kupter -Nickel. ununterbrochenen Reihe von 
Cale B2 a oe Mischkristallen erstarren, und 
1: ca ie oe) Boece - }--4---1.-  dasselbe ist neuerdings auch 
| . , fiir die Nickel - Kupferlegie- 
rungen durch eine Arbeit von 
‘TTAMMANN und mir (54) gezeigt 
worden. 

Wir begegnen hier also 
der zweiten Regelmiafsigkeit, 
dafs: 

Die elektrische Leitfahig- 
keitskurve ununterbrochener 
Serien von Mischkristallen 
eine Gestalt mit tiefem Mini- 
mum aufweist, wie sie weiter 
oben bei den Gold-Silber- 
legierungen naher charakte- 
risiert ist. 

Leider sind diese beiden 
Legierungsreihen bislang die 
einzigen mit  vollstandiger 

: : Mischbarkeit im festen Zu- 
. id hy stande, deren elektrische Leit- 
, fihigkeitskurven vollstandig 
festgelegt sind; wir werden 
aber weiter unten bei den 
unvollstindigen Kurven noch zahlreiche weitere Bestitigungen des- 
selben Typus wiederfinden. 
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Fig. 6. 





Dritter Abschnitt. 

Ist nun die Theorie, soweit sie bislang gegeben ist, richtig, so 
lifst sich fiir das Verhalten der Systeme mit begrenzter Misch- 
barkeit im festen Zustande folgendes voraussagen: 

Von den reinen Metallen ausgehend wird zunichst die elek- 
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trische Leitfaihigkeitskurve so verlaufen, wie es die Regel fiir Misch- 
kristalle verlangt, also fast senkrecht abstiirzen, dabei sich ein wenig 
nach der Mitte umbiegend, bis sie die Konzentration des gesittigten 
Mischkristalles beiderseits erreicht. Zwischen diesen gesiittigten 
Mischkristallen werden dann dieselben Verhialtnisse herrschen, wie 
zwischen reinen Metallen, d.h. es muls hier wiederum in Volum- 
prozenten sich eine nahezu gerade Linie ergeben. Die Kurve muls 
sich also aus drei Stiicken zusammensetzen mit zwei scharfen 
Knicken bei den Konzentrationen der gesiittigten Mischkristalle. 


Kupfer-Kobalt. 


Dieser Typus wird nun sehr schén vertreten durch die elek- 
trische Leitfahigkeitskurve der Kupfer-Kobaltlegierungen, die 
REICHARDT (33) untersuchte. 

Der Abfall am Kupfer ist aulserordentlich steil. Zugunsten 
des Mafsstabes der Figur ist der Wert fiir reines Kupfer selbst 
wiederum nicht mit in die Zeichnung aufgenommon. Sein elek- 
trischer Leitfihigkeitswert betriigt hier das Vierfache der héchsten 
Ordinate der Zeichnung. Der 
Knick bei etwa 5°/, Co ist HMupter- Kobalt. 
ein aufserordentlich scharfer. Vel62 : H ; 
An der Seite des Kobalt ist eben abencpeee de ca ternda nadie sabes edane 
die Kurve leider noch nicht 
exakt untersucht, eine scharfe 
Wendung ist in der Nihe 
von Kobalt nétig, um den 
elektrischen  Leitfaihigkeits- 
wert desselben zu erreichen. 
In der Mitte sind die Kurven- 
iste durch eine Gerade ver- 
bunden. Eine Reihe beson- 
ders bezeichneter Punkte (@) 
fallt aus derselben heraus, 
ordnet sich aber unter sich 
wieder in eine zweite gerade 
Linie. Gerade diese Punkte 
entsprechen Proben, welche 
wegen ihrer hohen Sprédigkeit 
in gegossenen Staben und Volurmproxente Hobatt 
nicht wie die anderen in ge- Fig. 7. 
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zogenen Drahten untersucht wurden. Es ist darum wohl nicht 
ungerechtfertigt, diese Abweichung der beiden geraden Linien von- 
einander, wie es bereits Reicnarpr selber tat, einer konstanten 
Materialverschiedenheit zuzuschreiben, und die Kurve in der durch 
Strichelchen angedeuteten Weise zu ergiinzen. 

p ee oe | Was nun die Konstitu- 
: : , tion der Kobalt-Kupferlegie- 
rungen anbetrifit, so macht 
Reicuarpt die Angabe, dafs 
die Magnetisierbarkeit der 
Legierungen bis zu wenigen 
Prozenten Kupfer herab durch 
die ganze Reihe besteht, und 
dafs ferner diese Magnetisier- 
barkeit durch die ganze Reihe 
hindurch beim Erhitzen bei 
der gleichen ‘’emperatur ver- 
schwindet. Dadurch ist 
iulserst wahrscheinlich ge- 
macht, 1. dafs eine Verbin- 
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dung nicht existiert, 2. dals 
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in allen Legierungen bis zum 
gesiittigten Mischkristall an 
der Kupferseite hin in der 
Tat derselbe  kobaltreiche 
Mischkristall enthalten ist. 
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Kupfer-Silber. 


Die Resultate der Unter- 
suchungen MATrHtessens (7) 
betreffend die elektrische Leit- 
fihigkeit der Kupfer-Silber- 
legierungen! lassen sich, wie 

. it i in der Fig. 8 ausgefihrt ist, 
Oluneproxente Stlber: auf zwei Weisen zu einem 
Fig. 8. Kurvenzuge vereinigen. Man 
kann ein kleineres geradliniges 
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' kinige Messungen von Srronpwat und Barus (14) schliefsen sich den 
Daten Marruressens nicht an, und sind zugleich auch zu unyollstindig um 
hier mit verwertet werden zu kénnen. 








Stiick ab oder ein gréfseres cd annehmen, und dementsprechend 
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auf eine kleinere oder gré{fsere Mischungsliicke schliefsen. 

Aus der thermischen Untersuchung von Hrycock und NEVILLE 
ergibt sich, dafs in der Tat Silber und Kupfer Mischkristalle bilden, 
und dalfs auch eine Mischungsliicke im kristallisierten Zustande 


Gold - Kupfer 
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Volumproxente Aupfer 
Fig. 9. 


existiert. 


diese Liicke etwa von 25 bis zu 50 Volumproz. Kupfer. 


Bei der eutektischen Temperatur (780°) erstreckt sich 


Man hat 


dann anzunehmen, um Ubereinstimmung mit Marruivsens elek- 
trischer Leitfaihigkeitskurve zu erzielen, dafs diese Mischungslicke 
sich mit fallender Temperatur verschiebt, etwa wie die gestrichelten 


Linien in Fig. 9 andeuten, und bei 20° (MarruressEns Versuchs- 
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temperatur) die Konzentrationen der Knicke der einen oder der andern 
Kurve (15 und 52°/, Ag, oder 87 und 55°/, Ag) erreichen. Eine 
solche Verschiebung der Sittigungskonzentration ist in der Metallo- 
graphie durchaus keine seltene Erscheinung (vgi. z. B. Hrycock 
und Nevitue (41) Cu-Sn und SHepHerp (47) Cu-Zn). 


Kupfer-Gold. 


Marruressen,(7) der die Leitfahigkeit der Kupfer-Goldlegie- 
rungen bestimmte, verbindet die gefundenen Punkte zu einer kon- 
tinuierlichen Kurve (vgl. die gestrichelte in Fig. 9). Ohne seinen 
Daten Zwang anzutun, lifst sich jedoch auch ein horizontales Stiick 
einzeichnen, was dann dem Resultat der thermischen Analyse von 
Roperts-AustEN und KrrKe Ross, (42) die bei der eutektischen 
Temperatur eine Mischungsiiicke von 27 bis 88 Gewichtsproz. Gold 
fanden, entsprechen wiirde. Es wird hiaufig dann nicht leicht sein, 
unvollstiindige Mischbarkeit von vollstindiger auf Grund der elek- 
trischen Leitfihigkeitskurven zu unterscheiden, wenn die Neigung 
der beiden fiufseren Aste schon sehr flach geworden ist, ehe der 
Schnittpunkt mit dem geradlinigen Mittelstiicke erfolgt und es wire 
sehr wiinschenswert, die Reihe der Messungen Marrutessens, die 
gerade in der Mitte der Kurve grdéfsere Liicken zeigt, zu vervoll- 
stindigen. 


Wismut mit Blei, Zinn, Antimon, Gold und Silber. 


Die Legierungen von Wismut mit Zinn und Blei hat MarruresEn(7), 
die letztere auch Scuun.zEe(35) genauer untersucht. Die Daten sind 
in Fig. 10 vereinigt. Die Kurven zeigen den gleichen Typus: in 
der Mitte ein geradliniges Stiick, nach beiden Seiten einen steileren 
Anstieg zu den Werten der reinen Metalle. 

Von derselben Form sind auch die Gold-Wismut- und Silber- 
Wismutkurve, doch sind sie nur an der Wismutseite ausfiihrlicher 
untersucht. An der Seite des Silbers besteht fiir dieses noch die 
vereinzelte Angabe, dafs seine elektrische Leitfahigkeit durch 
2.33 Volumproz. Bi eine Erniedrigung von 66.7 auf 32 erleidet. 

Wir haben darnach in diesen Systemen wiederum beiderseits 
die Bildung von Mischkristallen zu erwarten. 

An der Wismutseite driingen sich so viel Bestimmungen im 
engen Raum, dafs das fiufserste Koordinatenquadrat in Fig. 11 ge- 
sondert mit zehnfacher Ordinate und hundertfacher Abszisse ge- 
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geben ist. Hier sind auch die Bestimmungen von ErrTmnGsHaUsEN 
und Nernst (16) und von Rieur(15) denen der bisher erwihnten 
Forscher zugefiigt. (Kin vereinzelter Wert, den WerpeEr(l7) gibt, 
fallt ganz heraus und ist fortgelassen.) Die mit O gegebenen Werte 
ScHULZEs sind gemessen teils mit Blei (= 4.76), teils mit Wismut 
als Vergleichsmals. 


Liven wna Blet srtt Wisrmue 
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Die Kurven der einzelnen Beobachter, nach verschiedenen Methoden 
erhalten, lassen sich aufser der von ErTiInGsHAUsEN und NERNRT und 
von Rieur nicht miteinander vereinigen. Jede Kurve aber gibt in 
sich dasselbe Bild mit dem scharfen Knick. Nur Marruressens 
Blei-Wismutkurve zeigt eine ganz geringe Abschriigung der Kcke, 
die durch Ubergangswiderstiinde veranlafst sein kann. Die Kurve 
von ErrincsHausEN, Nernst und Rieu hat offenbar beim reinen 
Wismut zu niedrige Werte. Da Marrnressen, genau vertraut mit 
dem aufserordentlichen EKinflufs kleinster Beimengungen auf die 
Leitfihigkeit des Wismuts, die Mengen dieser stets sehr sorgfialtig 
untersuchte, jene Forscher aber der Reinheit ihres Wismuts wohl 
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zu leicht vertrauten, sind hier wohl Marrutessens Werte als die zu- 
verlissigeren anzusehen. 

Kin vereinzelter Wert von Marruressen betreffend Wismut mit 
1.465 Volumproz. Antimon ist auch mit in die Figur aufgenommen. 
Silber und Gold scheinen bei anniihernd gleicher Léslichkeit im 
Wismut eine weitaus geringere elektrische Leitfahigkeitserniedrigung 
hervorzurufen als Zinn und Blei. 

Die thermischen Untersuchungen dieser Legierungen von Kapr,(44) 
VoGEL, (60) RupBerG, (37) Prrrenko(62) und Hirrner und Tam- 
MANN (57) bestiitigen in allen Fiillen die Nichtexistenz von Ver- 
bindungen und das Auftreten von Mischkristallen. 

Die Léslichkeit des Wismuts im kristallisierten Zustande be- 


trigt in: Sn Pb Ag 
nach den _ thermischen et il 9 (RUDBERG 39 10 
suchungen. ..... . .J) 14(Kapp) “ 


14 (SCHULZE) 


nach der elektr. Leitfahigkeit . 7 32 (Marri) S91 


Volumproz. Wismut. Auf der anderen Seite ergab sich die Lés- 
lichkeit der anderen Metalle in kristallisiertem Wismut durch die 
thermische Analyse praktisch gleich Null, wihrend die elektrische 
Leitfabigkeit in allen Fallen die Existenz von Mischkristallen, wenn 
auch in sehr geringen Grenzen, anzeigt. Zur genaueren Bestiiti- 
gung wurden fiinf reguli hergestellt: reines Wismut, Wismut mit 
0.5 und mit 1.0 Volumproz. Zinn und zwei mit ebensoviel Blei. 
Dieselben wurden poliert und im Mikroskop betrachtet. In der 
Tat waren die Trennungslinien der Polygone beim reinen Wismut, 
und in den Reguli mit 0.5°/, Zusatz ganz fein und kaum sichtbar, 
bei 1.0°/, Zusatz bereits deutlich, breiter und bei stirkerer Ver- 
gréfserung von eutektischer Struktur. 


Aluminium-Zink. 


Endlich bleibt noch eine Untersuchung Strurms(36) iiber die 
elektrische Leitfihigkeit der Aluminium -Zinklegierungen. Seine 
in Gewichtsprozenten und spezifischen Widerstiinden gegebenen 
Werte sind in Volumproz. und elektrische Leitfabigkeitswerte um- 
gerechnet, und in Fig. 12 dargestellt. Seine Werte zeigen eine auf- 
fallende Inkonstanz, deren Zusammenhang mit den Abkiihlungs- 
bedingungen der untersuchten Proben Sturm in seiner Arbeit nach- 


! Nicht weiter untersucht. 
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weist. Dieser starke EKinflufs tritt hier zum ersten Male auf und 
wird noch eingehender besprochen werden. Trotz der entstehenden 
Unsicherheit lafst sich gleichwohl schon erkennen, dafs die Léslich- 
keit des Zinks in Aluminium etwa 13 Volumproz. betragen mufs. 
In der Tat vermag Aluminium bei 380° nach SHEPHEARD (48) 26, 


Alurmintune-Zink 
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Fig. 12. 


nach Heycock und Nervin.8(39) 25 Volumproz. aufzunehmen. Da 
nach der elektrischen Leitfihigkeit bei 0° nur noch 13 Volumproz. 
aufgenommen werden kénnen, so ist zu schliefsen, dafs sich mit 
sinkender Temperatur die Léslichkeit verringert, eine Annahme, die 
der Beobachtung an sebr vielen tatsachlichen Beispielen entspricht. 


Vierter Abschnitt. 


Legierungsserien mit Verbindungen. 


Ich gehe nun zu denjenigen Legierungsserien iiber, welche Ver- 
bindungen enthalten. Entsprechend der Theorie diirfen diese prinzipiell 
nichts neues bieten. Die elektrische Leitfihigkeit wird fiir jede 
Metallverbindung eine ihr charakteristische, nicht im voraus zu 
berechnende Gréfse sein. Im iibrigen wird sich aber stets das Dia- 
gramm eines Systems mit m Verbindungen in m + 1 einzelne binire 
Systeme auflésen lassen, deren elektrische Leitfihigkeiten wieder 
einzeln den gegebenen Regeln folgen miissen. 
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im folgenden sind die Konzentrationen nicht mehr in Volum- 
prozenten gegeben, da die Angabe derselben durch die Existenz 
von Verbindungen im Gesamtdiagramm widersinnig wird und sich 
erst in den Teildiagrammen nach definitiver Feststellung der Formeln 
und der spezifischen Gewichte der Verbindungen wieder einfiihren liefse. 


Gold-Zinn und Gold-Blei. 


Die Konstitution der Gold-Zinn- und der Gold-Bleilegierungen 
hat Voce (58,59) auf dem Wege der thermischen und mikrogra- 
phischen Analyse aufgeklirt. Nach ihm existieren die Verbindungen: 


AuSn, AuSn,, AuSn,, 
Au,Pb und AuPb,. 


Die Verbindung AuSn ist in Gold bis zum Gehalt von 12 Volum- 
prozent Sn léslich. Im iibrigen treten Mischkristalle in den Legie- 
rungen nicht auf. 

Danach mufs die elektrische Leitfahigkeitskurve folgende Ge- 
stalt haben: Der Wert der elektrischen Leitfahigkeit mufs zuniichst 
fir reines Gold bei Zusatz von Zinn stark abfallen, dann bei der 
Konzentration des gesiittigten Mischkristalles scharf umbiegen, und 
weiterhin zwischen den einzelnen Verbindungen und endlich zwischen 
der letzten und reinem Zinn aus lauter einzelnen geraden Stiicken 
bestehen. Fig. 13 gibt die elektrischen Leitfihigkeitswerte dieser 
Legierungen, wie sie MATrTHrEssEN (7) bestimmte. Hiitte seine Kurve 
den Verlauf abcd, so wiirde sie ganz genau den Anforderungen 
entsprechen. Nur das Kurvenstiick bc’, welches die Gerade de bei 
der Zusammensetzung AuSn, statt AuSn, schneidet, scheint zu 
widersprechen. Indessen: MarrHresseN untersuchte sein Material 
in Form hartgezogener Drihte und VoGEL wies in seiner Arbeit 
nach, dafs die Verbindung AuSn, sich bei rascher Abkiihlung nicht 
vollstindig bildet, sondern ein Teil der Verbindung AuSn, sich der 
Umsetzung entzieht und bei niederer Temperatur erhalten bleibt. 
Da nun die elektrische Leitfihigkeit dieser Verbindung gréfser ist 
als die der Verbindung AuSn,, so mulste diese Beimengung von 
iiberschiissigem AuSn, bei der nachgewiesenen Abwesenheit von 
Mischkristallen die elektrische Leitfihigkeit des gezogenen Drahtes 
erhéhen. Daraus folgt, dafs Marruressen nach seinem Versuchs- 
verfahren zu hohe Werte hier finden mufste, das Kurvenstiick 
AuSn,—AuSn, in der Tat also niedriger verlauft. 

Z. anorg. Chem. Bd. 51. 28 
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Die Ubereinstimmung zwischen der Konstitution und der elek- 
trischen Leitfibigkeit diirfte sich hier bei sinnentsprechender Ver- 
volistindigung der Versuche als eine ausgezeichnete erweisen. 

Beziiglich der Gold-Bleilegierungen héren MarruressEns (7) 
Untersuchungen bei AuPb, auf, so dafs sich die Frage nach einem 
Knick an dieser Stelle nicht mebr entscheiden lafst. Ein Knick 
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in der Nahe von AuPb, deutet jedoch auf eine weitere Verbindung an 
dieser Stelle. Da VoGen in diesem Gebiete eine Verbindung nicht 
fand und seine Kurven bis 180° abwirts verfolgte, so kann sie 
sich erst unterhalb dieser Temperatur gebildet haben; die mikro- 
graphische Untersuchung des Kutektikunis an dieser Stelle konnte 
nicht entscheidend durchgefiihrt werden, da dasselbe sich auffallend 
rasch oxydierte. Diese Oxydationsfihigkeit, die den beiden Bestand- 
teilen des Eutektikums nicht zukommt, kann einerseits auf die Exi- 
stenz einer Verbindung in demselben deuten, erklirt andererseits 
das erwaihnte Minimum in Martraressens Leitfihigkeitskurve, (dessen 
Konzentration mit der des Kutektikums zusammenfallt) durch die 
Entstehung von Oxydhiuten und Ubergangswiderstinden in der 
Legierung. 


Unvollstandige Kurven fir Zinn und Blei mit verschiedenen Metallen. 


Weniger vollstindig sind die Legierungen Silber-Zinn, Antimon- 
Zinn und Antimon-Blei von MATTHIESSEN untersucht. Die Konsti- 


Bletc und Zinn meet Artineon. 
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tution ist fiir die beiden ersteren von Pretrrenxo! und Wiriiams! 
aufgeklart. Danach existieren die Verbindungen Ag,Sn und SbSn. 

Mischkristalle bildet nur Silber mit bis zu 10 Volumproz. Zinn 
und Zinn mit bis zu 5 Volumproz. Antimon. Tatsichlich allt 
auch Marruiessens Zinn-Antimonkurve Fig. 14 an der Zinnseite 
(bis zu 6 Volumproz. Sb) und die Silber-Zinnkurve an der Silberseite 
steil ab, wihrend sie an der Seite des Zinns langsam steigt. Die 
Kurven der elektrischen Leitfahigkeit der Legierungen von Blei 
mit Silber und Antimon sind den entsprechenden Zinnkurven sehr 
ihnlich, ihre Konstitution ist jedoch noch nicht einwandfrei gegeben. 
Der Knick in der Kurve Blei-Antimon deutet darauf hin, dafs 
analog der Verbindung SnSb auch PbSb existiert. 

Einige weitere vereinzelte Werte Marruressens(7) endlich be- 
treffend Zinn und Blei mit sehr wenig Eisen, Palladium und Platin 
lassen sich noch nicht verwerten. 

Beachtenswert ist nur eine Ausnahme von MatruressEns Regel, 
dafs die elektrisehe Leitfihigkeit einer Legierung nie gréfser sein 
kann als sich nach der Mischungsregel ergibt. Nach ihm (7) betragt 
die elektrische Leitfahigkeit von Zinn mit 0.10 Gewichtsproz. Alu- 
minium 16.01 (Sn = 7.82, Al = 22.5). (Kine Verbindung existiert 
nach GwyYER(61) nicht.) 

Ks ist jedoch anzunehmen, dafs irgend ein Irrtum vorliegt, da 
MA?TTHIESSEN diese einzige Ausnahme unter seinen finfhundert 
Daten nirgends erwihnt. 


Kupfer-Zinn, 


Die Konstitution der Kupfer-Zinnlegierungen ist nach dem 
Vorausgang zahlreicher Untersuchungen verschiedener Forscher 
schliefslich von Heycock und Nervi~uE(41) folgendermafsen gegeben 
worden: 


Ks existieren die Verbindungen Cu,Sn, Cu,Sn und CuSn. Misch- 
barkeit im festen Zustande ist nur an zwei Stellen vorhanden: 

1. Im Systeme Cu—Cu,Sn an der Kupferseite bis zu 5 Atom- 
prozent Cu (das sind 28.25 Volumproz. Cu,Sn) hin. 

2. Im Systeme Cu,Sn—CuSn an der Seite von Cu,Sn in einem 
Bereich von wenigen Prozenten (nicht ganz sicher festgestellt). 

Uber die elektrische Leitfihigkeit liegen Messungen vor von 
Lain, (28) Loper,(12) Marruressen (7) und Roserts (11). 


' Bislang unverdéffentlichte Untersuchungen im hiesigen Institut. 
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Ihre Angaben in gemeinsames Mafs umgerechnet, finden sich 
in Fig. 15 dargestellt. Der Verlauf der Kurve entspricht in der 
Tat genau den aus der Konstitution hergeleiteten Anforderungen. 
Wir finden eine gerade Linie zwischen Sn und SnCu, dann 
wieder eine gerade Linie bis nahe an SnCu, heran, wo nach Hey- 
cock und NeviE die Sittigungskonzentration fiir den Mischkristall 
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Fig. 15. 


von Cu,Sn mit CuSn liegt, dann einen Anstieg zur Verbindung 
Cu,Sn, dann einen Abfall in gerader Linie nach Cu,Sn. Im Dia- 
grammabschnitt zwischen Cu,Sn und Cu fallt die Leitfihigkeit vom 
Kupfer (= 62 d.i. die 8fache Ordinate der Zeichnung) bei Zinn- 
zusatz fast senkrecht ab, wahrend an der Cu,Sn-Seite die elektrische 
Leitfahigkeit sich nur wenig aindert und langsam in einer geraden 
Linie steigt. Den Schnittpunkt finden wir bei 9.7 Gewichtsproz. Sn, 
das sind 5.8 Atomproz. Zinn, wihrend Hxrycock und NEVILLE mit 
etwas geringerer Genauigkeit rund 5 Atomproz. Sn aj Sittigungs- 
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konzentration des Mischkristalles fanden. Es ist sehr erfreulich, zu 
sehen, dafs gerade hier der Genauigkeit und Anzahl der gegebenen 
Daten entsprechend auch eine demgemifls schéne Ubereinstimmung 
erzielt wurde. 

In dem engen Abschnitt Cu,Sn—Cu,Sn fehlt es hingegen noch 
sehr an Messungen der elektrischen Leitfihigkeit. Sehr interessant 
ist der Umstand, dafs die Daten der einzelnen Beobachter, die sonst 
so genau sich ineinander fiigen, gerade bei den reinen Verbindungen 
so erheblich voneinander abweichen. Dies kénnte darauf hindeuten, 
dafs die beiden Verbindungen in ganz geringem Mafse ineinander 
léslich sind, und darum sehr nahe den Konzentrationen der reinen 
Verbindungen die elektrischen Leitfahigkeitswerte aufserordentlich 
empfindlich sind gegen einen geringen Uberschuls eines Metalles. 


Kupfer-Antimon. 


Die Konstitution der Kupfer-Antimonlegierungen findet sich 
nach einer Arbeit Barkows (46) dargestellt in einem Diagramm in 
LaNDOLD-BornstEINs Physikalisch-chemischen Tabellen (3. Aufl., 
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S. 300). Die Originalarbeit konnte ich mir leider nicht verschaffen. 
Aus dem Diagramm, das leider nicht ganz vollstindig ist, geht her- 
vor, dafs die Kupfer-Antimonlegierungen zwei Verbindungen ent- 


halten. 


Z£. Leteyahighetrt x 70-+ 


Auf der Kupferseite deutet das Fehlen einer Kutektischen 
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auf die Existenz von Mischkristallen in diesem Gebiete hin, auf der 
Antimonseite ist die Kutektische vorhanden. 

Die elektrische Leitfihigkeitskurve hat Kamensxy (13) mit Hilfe 
der Induktionswage festgestellt. Beide Methoden ergeben in Uber- 
einstimmung die beiden Formeln SbCu, und SbCu,, ferner das Vor- 
handensein von Mischkristallen nur an der Seite des reinen Kupfers, 
nicht aber an der des Antimons. 


Kupfer-Zink. 


Die Konstitution der Kupfer-Zinklegierungen ist leider bis- 
lang nicht einwandfrei gegeben worden. Ein sehr ausfihrliches 
Zustandsdiagramm gibt auf Grund thermischer, vor allem aber 
mikrographischer Analyse SHepHerD (47). Er deutet sein Dia- 
gramm dahin, dafs sieben verschiedene Serien von Mischkristallen 
existieren, jedoch keine Verbindung. Gleichwohl diirfte die Legie- 
rung von der Zusammensetzung Cu,Zn,, welche nach seiner An- 
gabe ohne Anderung ihrer Zusammensetzung schmilzt und kristalli- 
siert, auch mikrographisch sich als homogen erweist, nach seinem 
Diagramm als Verbindung aufzufassen sein.! 

Die elektrische Leitfahigkeit untersuchten Marruressen, (10) 
Haas(25) und WersBeEr(29). Ersterer glaubte aus dem Minimum 
seiner Kurve auf die Verbindung Cu,Zn schliefsen zu sollen, doch 
ist, wie wir nunmehr wissen, ein solcher Schlufs unzulissig. Leider 
hat Haas wegen der Briichigkeit der betreffenden Legierungen im 
Gebiete von 47 bis 99°/, Zn keine Messungen ausgefiihrt und der 
Messungen, die spiiter WEBER hier anstellte, sind zu wenige. Er- 
wiesen ist nur mit Bestimmtheit, dafs die elektrische Leitfihigkeit 
gegen die Mitte hin ein Maximum hat, wodurch die Existenz 
mindestens einer Verbindung in diesem Gebiete*bestitigt wird. Zu 
bemerken ist ferner, dafs SHEPHERD im Gebiete von 0 bis 37 Ge- 
wichtsproz. Zink eine ununterbrochene Mischkristallreihe nach- 
gewiesen hat, von 37 bis 47 Gewichtsproz. jedoch eine Mischungs- 
licke annimmt und dals genau entsprechend die elektrische Leit- 
fihigkeit von’ Kupfer bis zu 88 Gewichtsproz. kontinuierlich abfallt 
und hier von einer Geraden geschnitten wird. 


‘ Doch bestehen betr. der Formel der Verbindung noch viele Wider- 
spriiche zwischen den einzelnen Forschern (vergl. Baker (45), usw). 
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Finfter Abschnitt. 


Elektrische Leitfahigkeitskurven bei geringem Gehalt 
einer Komponente. 


Damit ist nun das bis heute vorliegende Material an elek- 
trischen Leitfihigkeitsuntersuchungen mehr oder weniger  voll- 
stiindiger Legierungsserien erschépft. Es bleibt nur noch iibrig, im 
folgenden die Untersuchungen zusammenzustellen, die iiber den Kin- 
flufs verschiedener Zusiitze auf die Leitfihigkeit, vor allem des 
Kisens, des Kupfers und des Platins ausgefiihrt sind. 


Eisen und Kohlenstoff. 


Von den zahlreichen Arbeiten, die von der Leitfihigkeit des 
Stahles handeln, sei mir gestattet, hier nur eine einzige herauszu- 
greifen, in welcher BENEDICKs(34) zum ersten Male klare Gesetze 
erkannte, zugleich auch alle wichtigeren Angaben friiherer Forscher 
heranzieht und mit den aufgestellten Gesetzen mit schénem Resul- 
tate vergleicht. Brnepicks stellte folgende Versuche an: 


a) abgeschreckte Stahle. 


Die untersuchten Stahle enthielten neben wechselnden Mengen 
Kohlenstoff auch kleine Mengen Silicium und Mangan, aufserdem 
Schwefel und Phosphor in ganz geringen, vorerst zu vernach- 
lassigenden Betrigen. Brnepicxs rechnete nun in der Annahme, 
dafs vielleicht aquivalente Mengen von Mangan und Silicium die 
gleiche Erniedrigung der elektrischen Leitfaihigkeit des Kisens be- 
wirken wiirden, wie die faquivalente Menge Kohlenstoff, den Gehalt 
an Mn und Si in die faquivalente Menge C um und addierte den 
so gefundenen ,,Kohlenstoffwert‘‘ dem Gehalt an Kohle zu. Als er 
nun die gefundenen spezifischen Widerstinde mit dem so _ korri- 
gierten Kohlenstoffgehalt C verglich, ergab sich mit vorziiglicher 
Ubereinstimmung die lineare Gleichung: 
mikrohm 


W = 7.6 + 26.8 x C- 
ccm 


Da nun in gehirtetem Stahl der Kohlenstoff stets gelist ent- 
halten ist, schlofs schon BEnEpicks aus der gleichen Wirkung Aqui- 
valenter Mengen, dafs auch Silicium und Mangan, den vielfachen 
Vermutungen anderer Forscher entsprechend, gelést enthalten sein 
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miissen, und dafs nur die gelésten Stoffe auf den Widerstand des 
Kisens merklichen Kinflufs haben. 

Hier begegnen wir also schon derselben Auffassung, die in 
weiterer Ausdehnung dieser Arbeit als Grundlage dient. Rechnet 
man Bernepicks’ spezifische Widerstinde in Leitfahigkeiten um, 
so ist 

l 
sen 7.6 + 26.8 


wo n jetzt statt C den Prozentgehalt an Kohlenstoff bezeichnet. 

Die sich ergebende elektrische Leitfihigkeitskurve ist fiir 0.1 bis 

1°/, C in folgender Fig. 18 dargestellt. Es zeigt sich wieder die 
Ry “Kod typische Gestalt der elektrischen 
sae IEE RONEONEY. Leitfihigkeitskurven fester Lé- 

$i sO , 

: Mw Laz sungen. 

















b) Langsam gekihlte 
SS oe Se oe ee ee ee ee Stahle. 


Benepicks fand ferner, dafs 


der Gehalt an ungeléstem 

- ~s Fe,C den spezifischen Wider- 
— stand des Kisens nur wenig be- 

Oo einflufst. Nach der von mir 
Ae ES a __] gegebenen Regel mufs die Er- 
7" | niedrigung der elektrischen 
a he Leitfihigkeit dem Gehalt an 
ric BN to L ungeléstem Fe,C proportional 
sein, daraus folgt aber, dafs 

GO Gy a ifische Widerstand 

| al2 | ale | ale | ale | | der spezifische iderstan 
Gero. Yo Hohlenstofh_» als das KReziproke der elek- 
Fig. 18. trischen Leitfihigkeit in der 
Tat bei kleinem Eisengehalt 

zunichst nur sehr wenig steigen kann. Also auch hierin befinden 
sich meine Voraussetzungen mit Brnepioxs Berechnungen im 
Kinklang. 
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Eisen mit verschiedenen Zusatzen. 


Unter den zahlreichen vereinzelten Angaben, die sich gelegent- 
lich tiber die elektrische Leitfihigkeit verschiedener Stahle finden, 
sind sehr wenige verwertbar, da sie meistens ohne Analysen ge- 
geben sind und der Gehalt an Verunreinigung selbst in kleinen 





423 


AJUP=OLUS YY IVA OD 





S$ 
+} 


> 











ee 1s bot 


-—_ —- — 
} 
—>—-—_—>—_—__+-——-_ + —_+ 


B-Ol x UIPIPYOI{D{PIIT 7 





UMAIXJDSMIG UMAUMAPIIYISAIA Jltl4 UASIT 





424 — 


Mengen von aufserordentlichem Einflufs auf die elektrische Leit- 
fihigkeit ist. Es sei mir darum gestattet, hier nur auf die Arbeit 
von Barret Brown und Haprreip(31) naher einzugehen, welche 
Tabellen der Leitfaihigkeit zahlreicher Stahle unter Beigabe der 
chemischen Analysen enthilt. Die Arbeit umfafst (abgesehen von 
terniren usw.) acht Serien von Legierungen und zwar Eisen mit 
wachsenden Mengen Kohlenstoff, Aluminium, Silicium, Chrom, 
Mangan, Nickel, Kupfer, Wolfram. 

Die Daten der Reihen sind in Fig. 19 dargestellt. Indem 
ich die von Benepicks angegebene Regelmiafsigkeit, dafs gleiche 
Atome Mangan, Silicium und Kohle in geléstem Zustande die elek- 
trische Leitfihigkeit des reinen Eisens um gleiche Betriage er- 
niedrigen, benutzte, rechnete ich den Gehalt an diesen Beimengungen 
auf die aquivalente Menge desjenigen Metalles um, das in der be- 
treffenden Serie hauptsiichlich zugesetzt war. 

Abgesehen von der stark verunreinigten Kupferserie, deren 
Daten sich unregelmifsig um die Nickelkurve gruppierten, und die 
darum fortgelassen wurde, zeigen die so erhaltenen Kurven einen 
regelmialsigen Verlauf (vgl. Fig. 19). 

Barret, Brown und HapFretp geben in derselben Weise auch 
die Leitfihigkeiten derselben Stahle in langsam gekihltem Zustande. 
Hier zeigen sich s&mtliche Leitfahigkeitswerte etwas héher, doch 
behalten die Kurven ganz die gleiche Gestalt. 

In beiden Fillen ist der Verlauf im allgemeinen parallel; es 
zeigt sich einwandfrei die starke elektrische Leitfahigkeitserniedri- 
gung, die Eisen durch all diese Elemente: Kohlenstoff, Silicium, 
Mangan, Aluminium, Chrom, Nickel und Wolfram erfahrt. (Die 
Leitfihigkeit des reinen Eisens ist mit Benepicks zu 13.1 x 10% 
angenommen.) 

Aus einer Arbeit Wepp1NnGs berechnet ferner Benepicks, dafs sich 
Phosphor fast genau dem Silicium und Aluminium anschliefst. Endlich 
gibt Le CuaTe.rer (19—21) einige Messungen an je einem Mangan-, 
Nickel-, Chrom-, Wolfram- und Molybdan-Stahl, deren Leitfahigkeit 
er im langsam gekiihlten, wie abgeschreckten Zustande mafs. Da 
auch ihm schon auffiel, dafs Kohlenstoff nur in abgeschrecktem 
Stahl, also in geléster Form, den spezifischen Widerstand des 
EKisens erheblich erhéhte, glaubte er schliefsen zu sollen, dals 
Wolfram und Molybdin, die eine weit geringere Widerstands- 
erhéhung bewirkten, nicht im gelésten Zustande im Eisen enthalten 
seien. Dasselbe sagt er von Chrom, wenn der Stahl schnell ge- 
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kiihlt war. Die Kurven der Fig. 19, auf die ausfiihrlicheren Unter- 
suchungen von Barret, Brown und Haprieup begriindet, beweisen 
aber, dafs der Unterschied hier nur ein quantitativer ist. Wir 
miissen vielmehr annehmen, dalfs all diese Metalle, einschliefslich 
Phosphor, Chrom, Molybdiin und Wolfram in abgeschrecktem wie 
in langsam gekiihltem Zustande im Eisen, zum mindesten bei nicht 
zu hohem Gehalt, gelést enthalten sind. 

Die Untersuchungen der Konstitution, der in Rede stehenden 
Kisenlegierungen bestitigen, soweit sie vorliegen, dafs in der Tat 
die betreffenden Elemente alle im Eisen als Mischkristalle enthalten 
sind. Fiir Phosphor-Eisen ist der Beweis von Sreap, (49) fir Mangan- 
Eisen von Levin und G. Tammany, (56) fiir Wolfram-Kisen und Molyb- 
din-Eisen von LautscH und Tammann}, fiir Silicium-Kisen, Kobalt- 
Eisen und Nickel-EKisen von G. TamMann und mir (52,53) erbracht 
worden. Bemerkenswert ist, dafs der Ubergang der Mischkristall- 
reihe der Ejisenform in die Mischkristallreihe der Nickelform, 
sich auch in der elektrischen Leitfihigkeitskurve durch einen ganz 
analogen Knick ausgeprigt findet. Dafs die Leitfahigkeit der Stahle 
in langsam gekiihltem Zustande eine andere ist als die im ab- 
geschreckten, beruht, wie Le CHaTe ier mehrfach nachwies, dar- 
auf, dafs die Mischkristallreihen eine Umwandlung analog der des 
a-Kisens in y-Kisen erleiden und diese Umwandlung durch Ab- 
schrecken iibersprungen werden kann. 


Kupfer mit verschiedenen Zusatzen. 


Uber den Einflufs der verschiedenen Zusitze auf die elek- 
trische Leitfihigkeit des Kupfers veréffentlichte MarTHrEssEn (8) eine 
besondere Arbeit. Nach ihm vermag Kupfer bis zu 0.05°/, Kohlen- 
stoff zu lésen und erleidet dadurch eine elektrische Leitfaihigkeits- 
erniedrigung von 62.05 auf 50. Niachst diesem erzeugt die stirkste 
Erniedrigung Phosphor, dann Arsen und Eisen. 

Der Einflufs von Aluminiumzusitzen ergibt sich aus der Zu- 
sammensteilung einiger vereinzelter Messungen von Dewar und 
Fremine, (24) und Weser (22). Ferner untersuchten Frussner 
und Linpeck (26) Kupfer-Manganlegierungen bis zu einem Gehalt 
von 27°/, Mangan. Alle diese Angaben sind in Fig. 20 zusammen- 
gestellt und vergleichshalber auch die friiher schon besprochenen 
Legierungen (mit Gold, Silber, Zinn, Zink, Kobalt und Nickel) eben- 
falls mit eingefiigt. Der Mafsstab ist mit solch ausgedehnter Ab- 


' Noch unveréffentlichte Untersuchung im hiesigen Institut. 





Hupler mit verschiedenen Lusdalzere 
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zisse und verkiirzter Ordinate gewihlt, dafs die Gold-Kupfer- und 
die Silber- Kupferkurve (vgl. Fig. 8 und 9) fast ftlach gestreckt er- 
scheint. Im Vergleich mit dieser zeigen die anderen Kurven die 
typische Form noch ungleich deutlicher. Es ist daher in all 
diesen Legierungen, soweit sie untersucht sind, Mischkristallbildung 
anzunehmen. Nur fiir Kobalt ist nach den Messungen RetcHHaRpDTs 
die Sattigung schon bei 2.25°/, erreicht, wo dann die schon aus 
Fig. 7 bekannte gerade Linie einsetzt. 

Dafs hier tatsiichlich itiberall Mischkristalle vorliegen, war 
gré{stenteils schon erwiesen. Fiir Eisen wird ferner dieser Beweis 
erbracht durch eine bislang unveréffentlichte Arbeit von SAHMEN 
im hiesigen Institut. Fir Arsen und Phosphor stehen die Be- 
stitigungen zurzeit noch aus, ebenso fiir Mangan, doch sei dies- 
beziiglich auf nachstehendes verwiesen. 


Die Platingruppe. 


Zum Schlufs bleibt noch eine Anzahl vereinzelter Bestimmungen 
von SrronpDHAL, (14) Barus, (18) CHEeva ier, (30) MarruressEn (9) und 
Dewar und Frenne (23, 24) iiber die Leitfihigkeit einzelner Platin- 
und verwandter Legierungen. Ihre Daten sind in Fig. 21 zusammen- 
gefafst. Auch hier ist die Kurvenform der Mischkristalle scharf 
ausgeprigt. 4 

Danach weisen die elektrischen Leitfihigkeitsuntersuchungen 
innerhalb der Platingruppe, und die thermische Analyse der diese 
im periodischen System umgrenzenden Reihen Mn—Fe—Co—Ni—Cu 
und Cu—Ag—Au? gemeinsam mit aufserordentlicher Wahrscheinlich- 
keit darauf hin, dafs in dem ganzen Komplex dieser dreizehn Elemente 
iiberall Mischkristalle, oft in ausgedehntestem Mafse, auftreten. Die 
bisher vielfach vertretene Anschauung, dafs Isomorphismus bei den 
Metallen eine ‘ufserst seltene Erscheinung sei*, ist danach wohl 
kaum noch haltbar. Es zeigte sich ferner, dafs diese Metalle z. B. 
Kupfer, Silber, Eisen, Nickel usw. im kristallisierten Zustande, 
auch ganz heterogene Elemente wie Phosphor, Arsen, Kohlenstoff, 


1 Manche Konzentrationen sind nicht ganz zuverlissig, da Barus statt der 
chemischen Zusammensetzung nur die spez. Gewichte gibt. So ergaben sich 
auch vorerst zwei verschiedene Kurven fiir Iridium. Eine wesentliche Ver- 
schiebung des Bildes diirfte indessen durch kleinere Konzentrationsiinderungen 
kaum eintreten. 

? Vergl. 38, 42, 48, 51, 52, 55, 56, 63. 
® Vergl. Nernst, Theoretische Chemie, 4. Aufl., S. 405. 
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Zinn, Zink, Silicium als Mischkristalle lésen, wibrend diese ihrer- 
seits die umgekehrte Fahigkeit kaum zeigen. Das Auftreten von 
Mischkristallen scheint daher viel weniger an die chemische Ahn- 
lichkeit der Elemente als an die Fahigkeit des einen (oder beider), 
andere Elemente in ihre Kristallform hineinzuzwingen, bedingt zu 
sein. Die Elemente mit dieser Fahigkeit (Platin-, Eisen-, Kupfer- 
gruppen) sind dieselben, die MarruressEN nach der elektrischen 
Leitfahigkeit als Gruppe B bezeichnete (vgl. S. 398). 


Sechster Abschnitt. 


Ergebnisse. 


Es sind im ganzen 25 vollstindige binaére Legierungsreihen und 
eine grofse Anzahl unvollstindiger untersucht worden. In acht! 
Reihen ergaben sich aus der elektrischen Leitfihigkeit Verbindungen. 
In folgender Tabelle sind die nach der thermischen Analyse und 





























Verbindungen. 
_ Nach den Ergebnissen d. Nach der Theorie 
| Konstitutionsuntersuchg. der E. Lf. 
Au-Sn | AuSn e | AuSn w 
AuSn, e | AuSn, e 
AuSn, e | AuSn, w 
Au-Pb | Au,Pb e | nicht untersucht 
AuPb, e AuPb, w 
m | AuPb,, w 
Ag-Sn | Ag,Sn e nicht untersucht 
Cu-Sn | Cu,Sn e Cu,Sn 
Cu,Sn e | Cu,Sn 
CuSn e CuSn 
Cu-Sb | Cu,Sb e | Cu,Sb 
Cu,Sb e | Cu,Sb 
Cu-Zn | Cu,Zn, w | eine Verbindung 
oder CuZn, m (Formel noch fraglich) 
Sb-Pb nicht untersucht | SbPb 
Sb-Sn SbSn SbSn m 


' Zahlreiche weitere gehéren unvollstindig untersuchten Serien an. 
Z. anorg. Chem. Bd. 51. 29 
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die nach der elektrischen Leitfihigkeit anzunehmenden Verbindungen 
zusammengestellt. Kin e hinter der Formel bedeutet erwiesen, w 
wahrscheinlich gemacht, m méglich. 

Ks wurde somit in diesen Legierungen kein Widerspruch mit 
der thermischen Analyse gefunden. 

Ferner ergab sich in si&mtlichen 38 untersuchten binaren 
Systemen,! sowie in den 36 unvollstandig untersuchten Legierungen 
beziiglich der Grenzen der Mischbarkeit im festen Zustand, soweit 
die Exaktheit der bisherigen Untersuchungen reicht, stets voll- 
kommene Ubereinstimmung zwischen den Anforderungen der ge- 
gebenen Theorie und den beobachteten Tatsachen. 

Zwei vereinzelte Ausnahmen fanden zwanglose Erklarung (vgl. 
S. 415 und 416). 

Damit diirften wohl die vorausgeschickten Regeln als erwiesen 
angesehen werden und folgende Gesetze sich aufstellen lassen: 


|. Diejenigen Legierungen, deren elektrische Leit- 
fihigkeit eine lineare Funktion der Volum-Konzentration 
der beiden Legierungsbildner ist, besitzen keine merk- 
liche (0.05°/,) Mischbarkeit im festen Zustande, und um- 
gekehrt. 


2. Die elektrische Leitfahigkeitskurve derjenigen Legie- 
rungen, die eine ununterbrochene Reihe von Mischkri- 
stallen bilden, verlaiuft zwar auch kontinuierlich von der 


einen reinen Komponente zur anderen, hat jedoch ein tiefes 
Minimum und erreicht die elektrischen Leitfaihigkeiswerte 
der-reinen Komponenten in sehr steilem Anstieg, so dafs 
bei geringer Konzentration einer Komponente im Misch- 
kristall ein weiterer Zusatz eine ungleich starkere Er. 
niedrigung hervorruft als derselbe bei héherer Konzen- 
tration und umgekehrt. 

3. Bei begrenzter Mischbarkeit der Komponenten im 
kristallisierten Zustande gilt zwischen den Konzentra- 
tionen der gesi&ittigten Mischkristalle das Gesetz 1 wie 
zwischen reinen Komponenten; zwischen denreinen Metallen 
und den gesittigten Mischkristallen gilt das Gesetz 2. 

4. Existieren in einer Legierungsserie zweier Metalle m-Ver- 
bindungen, so lafst sich das Zustandsdiagramm in m+ 1 einzelne 
binire Diagramme zerlegen. Die elektrische Leitfahigkeit ist dann 


' Die Metallverbindungen sind mitgezihlt. 
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in jedem einzelnen System den Gesetzen 1 bis 3 unterworfen, wie 
bei reinen Metallen. 


5. Die elektrische Leitfahigkeit in einem System kann niemals 
héher sein, als die gerade Verbindungslinie der Komponenten an- 
gibt (dieses schon von MaTTHIESSEN angegeben). ! 


Durch die Erkenntnis dieses gesetzmifsigen und _ einfachen 
Zusammenhanges zwischen Konstitution und elektrischer Leitfaihig- 
keit ist es méglich, aus einer exakt gegebenen Leitfahigkeitskurve 
die Konstitution einer Legierungsreihe (bei der betreffienden Tem- 
peratur) mit Bestimmtheit abzulesen. In umgekehrter Richtung 
lassen sich nur qualitative Schliisse aufstellen, solange die Leit- 
fahigkeit der Metallverbindungen und die ,,spezifische Leitfihigkeits- 
erniedrigung“ der Metalle nicht zahlenmafsig feststeht. 

Die von LiEBENow aufgestellte Behauptung, dafs Verbindungen 
in einer Legierungsreihe sich durch eine scharfe Spitze in der Leit- 
fahigkeitskurve stets verraten miifsten, hat sich in solcher Allgemein- 
heit durch diese Untersuchungen nicht bestitigt. Wir sahen z. B., 
dafs die Spitze der Verbindung AuSn nur schwach ausgepriigt war. 
Die Verbindungen AuSn,, Cu,Sn und Cu,Sb u. a. m. zeigten sogar 
ein Minimum. Dafiir, dafs eine Verbindung eine Spitze zeigt, ist 
vielmehr vorausgehende Bedingung, dafs sie nach beiden Seiten hin 
(wenn auch nur in geringem Malse) Mischkristalle zu bilden im- 
stande ist. Bildet sie solche nur nach einer Seite, so entsteht ein 
plateauartiger Absturz der elektrischen Leitfihigkeitskurve. Der 
Sachverhalt ist hier so, dafs aus dem Fehlen einer Spitze nicht 
auf die Abwesenheit von Verbindungen, wohl aber aus 
dem Vorhandensein einer Spitze mit unbedingter Sicher- 
heit auf die Existenz einer Verbindung an der betreffen- 
den Stelle geschlossen werden kann. 

Es tritt manchmal der Fall ein, dafs in einer Reihe von Misch- 
kristallen sich einer findet, welcher ohne Anderung seiner Zusammen- 
setzung schmilzt und kristallisiert. Es liegt dann nahe, solche 
Kristalle als Verbindungen anzusprechen. Gerade in diesem Falle 
— d.h. bei der Existenz von Mischkristallreihen nach beiden Seiten 
hin — mufs dann aber eine solche Verbindung, wenn sie wirklich 


' Dafs eine Metallverbindung jedoch auch eine héhere E. Lf. haben 
kann als ihre Komponenten, ist zunichst durchaus nicht ausgeschlossen. Nur 
wenn dies der Fall ist, besteht die Hoffnung, dafs je eine Legierung gefunden 
werden kann, deren E. Lf. anniihernd der von Kupfer, Silber und Gold 
gleich kiime. 


29* 
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als Legierung anzusehen ist, eine scharfe Spitze der elektrischen 
Leitfihigkeitskurve zeigen. Hier begegnen wir also einem neuen 
Kriterium fiir den Begriff der Verbindung gegeniiber dem 
homogenen unverindert schmelzenden Mischkristall. In 
diesem zeigen sich die merkwiirdigen Hemmungen des elektrischen 
Stromes, die bei dem geringsten Gehalt einer zweiten Atom- oder 
Molekiilart im homogenen Kristal] durch die starke Abnahme der 
Leitfiihigkeit verraten wird; in der reinen Verbindung ist der ganze 
Raum des Kristallinnern aus ganz gleichartigen Molekeln erfillt 
und darum die elektrische Leitfihigkeit eine maximale. 

Die zunichst so merkwiirdig erscheinende ungeheure Erniedri- 
gung der Leitfaihigkeit reiner Metalle durch kleinste Mengen im 
kristallisierten Zustande geléster Stoffe, wirft ein neues Licht auf 
die vielfachen Versuche den Widerstand der Metalle auf Diskonti- 
nuitéten im inneren Aufbau und das Auftreten von Thermokriften 
innerhalb derselben zuriickzufiithren, und diirfte daher vielleicht 
einen Weg angeben, einmal weiter zum Verstindnis des Wesens 
der metallischen Leitung selber vorzudringen, 


Literaturverzeichnis. 


a) betr. die Leitfihigkeit. 
1) Marruiessen 1863, Report. Brit. Assoc., 8. 37. 
2) Le Cuatetier 1895, Revue général des Sciences, 6 529. 
3) Roozesnoom 1904, Die heterogenen Gleichgewichte, S. 186 ff. 
4) Rayueion 1896, Nature 54, 154. 
5) Lispenow 1897, Z. f. Elektroch. 4, 201. 
6) Marruressen 1858, Pogg. Ann. 1038, 428. 
7) Marruressen 1860, Pogg. Ann. 110, 190. 
8) Marruiessen und Horzmann 1860, Pogg. Ann. 110, 222. 
9) Marruressen 1862, Report. Brit. Assoc., S. 136. 
10) Marrutgssen 1863, Report. Brit. Assoc., S. 127. 
11) Roperts 1879, Phel. Mag. |5| 8, 57. 551. 
12) Lopes 1879, Phil. Mag. [5] 8, 554. 
13) Kamensxy 1884, Phil. Mag. |5| 17, 270. 
14) Strronpwat und Barus 1884, Abh. Kgl. Bohm. Ges. d. Wiss. math.-nat. 
Kil. [6] 12, Nr. 14. 
15) Riest 1884, Journ. Phys. (2) 3, 355. 
16) Errinesnausen u. Nernst 1888, Wied. Ann. 33, 474. 
17) Weper 1888, Wied. Ann. 34, 576. 
18) Barus 1888, Sill. Amer. Journ. Science {3| 36, 427. 
19) Le Cuaretrer 1890, Compt. rend. 111, 454. 
20) Le Cuaretrer 1894, Compt. rend. 119, 272. 
21) Le Cuaretier 1898, Compt. rend. 126, 1709. 1782. 
22) Weser 1891, Dissertation Berlin. 





— 433 — 


23) Dewar u. Fremine 1892, Phil. Mag. (5) 34. 326. 
24) Dewar u. Fremine 1893, Phil. Mag. [5| 36, 271. 

25) Haas 1894, Wied. Amn. 52, 673. 

26) Feussner u. Linpeck 1895, Abhdig. d. phys.- techn. Reichsanst. 2, 










501. 


27) Feussner 1891, Ber. tiber d. Hauptvers. d. Int. Electr. Congr. Frank- 


furt, 2. Teil, S. 94; 1901, Verh. d. phys. Ges. Berlin 10, 109. 
28) Inve 1896, Jahresber. d. kgl. Gymn. Dresden- Neustadt 22, 3. 
29) Weser 1899, Wied. Ann. 68, 705. 
30) Cuevatier 1902, Journ. phys. [4] 1, 157. 


31) Barrett Brown u. Haprretp 1902, Journ. Inst. Electr. Engin 31, 674. 
32) JazcerR u. Disse_norst 1900, Wiss. Abhandign. d. phys.-techn. Reichs- 


anstalt 3, 269. 
33) Reicuuarpt 1901, Drudes Ann. 6, 832. 
34) Benepicks 1902, Zeztschr. phys. Chem. 40, 545. 
35) Scuuutze 1902, Drudes Ann. 9, 555. 
36) Sturm 1904, Dissertation Rostock. 


b) betr. die Konstitution. 
37) Ruppere 1830, Pogg. Ann. 18, 240. 


38) Ernarp u. Scuevtet 1879, Jahrb. fiir Berg- u. Hiittenwesen, 5. 17. 


39) Heycock u. NEvitie 1897, Journ. Chem. Soc. 71, 383. 

40) Heycock u. Nevitie 1897, Phil. Trans. 189 A, 25. 

41) Heycock u. Nevitte 1902, Proc. Roy. Soc. Lond. 69, 320. 
42) Roperts, Austen u. Kirke Rose 1900, Proc. Roy. Soc. Lond. 67, 
43) Roserts, Austen u. Kirke Rose 1908, Proc. Roy. Soc. Lond. 71, 
44) Kapp 1901, Dissertation Kénigsberg. 

45) Baker 1901, Proc. Roy. Soc. London 68, 9. 

46) Barkow 1902, Veréffentl. des Wegebauinstitutes Petersburg. 
47) SuepHerD 1904, Journ. Phys. Chem. 8, 421. 

48) SHEPHERD 1905, Journ. Phys. Chem. 9, 504. 

49) Sreap 1900, Engineering, 19. Oct. 

50) Tammann 1905, Z. anorg. Chem. 45, 24. 

51) Guertter u. Tammann 1904, Z. anorg. Chem. 42, 253. 

52) Guertier u. TammMann 1905, Z. anorg. Chem. 45, 205. 

53) GuerTLer u. TammMann 1905, Z. anorg. Chem. 47, 163. 

54) GuerTLer u. TammMann 1906, Z. anorg. Chem. 51. 

55) Levin u. Tammann 1905, Z. anorg. Chem. 45, 238. 

56) Levin u. Tammann 1905, Z. anorg. Chem. 47, 136. 

57) Htrrner u. Tammann 1905, Z. anorg. Chem. 44, 131. 

58) Voget 1905, Z. anorg. Chem. 46, 11. 

59) Voaen 1905, Z. anorg. Chem. 46, 60. 

60) Vocet 1906, Z. anorg. Chem. 50, 145. 

61) Gwyer 1906, Z. anorg. Chem. 49, 311. 

62) Perrenko 1906, Z. anorg. Chem. 50, 133. 

63) Ruer 1906, Z. anorg. Chem. 51. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Oktober 1906. 


105. 
161. 





Autorenregister und Sachregister 
zu den Banden 49, 50, 51. 


Autorenregister. 


A. 

Abegg, R., Uber die Fihigkeit der 
Elemente, miteinander Verbindungen 
zu bilden 50, 309. 

— und Hamburger, A., Uber die 
festen Polyjodide der Alkalien, ihre 
Stabilitét und Existenzbedingungen 
bei 25° 50, 403. 

—~ und Pick, H., Untersuchungen 
liber die Elektroaffinitét der An- 
ionen II 51, 1. 

IY Ans, J., Zur Kenntnis der sauren 
Sulfate 1. Zwei saure Sulfate des 
Natriums 49, 356. 

Ashley, R. H., Die Analyse von Di- 
thionsiiure und Dithionaten 51, 116. 


B. 


Baur, E., Zur Begriindung der Stéchio- 
metrie 50, 199. 

Baxter, G. P., Revision des Atom- 
gewichtes von Brom 50, 889. 
und Coffin, F. B., Revision des 
Atomgewichtes von Kobalt 51, 171. 
und Hines, M. A., Revision des 
Atomgewichtes von Mangan 51, 202. 
- — und Frevert, H. L., Revision 
des Atomgewichtes von Kadmium 
49, 415. 


Beckmann, E., Molekulargréfsen 
einiger anorganischer Kérper 51, 96. 

— Molekulargréfse anorganischer Ver- 
bindungen in siedendem Chinolin 
D1, 236. 

Belluccini, J. u. Parravano, N., 
Uber die Konstitution einiger Plum- 
bate 50, 107. 

— — Uber eine neue Reihe isomorpher 
Salze 50, 101. 

Benedicks, C., Uber die Deduktion 
d. Stéchiometrischen Gesetze 49, 284. 

Bemmelen, J. M. van, Uber den 
Unterschied zwischen Hydraten und 
Hydrogelen u. die Modifikationen d. 
Hydrogele (Zirkonsiure und Meta- 
zirkonsiiure) 49, 125. 

Biltz, W. u. Wilke-Dérfurt, E., 
Die Sulfide des Rubidiums und Ci- 
siums 50, 68. 

Le Blane, M. und Novotny, K., 
Uber die Kaustizierung v. Natrium- 
karbonat und Kaliumkarbonat mit 
Kalk 51, 181. 

Boeke, H. E., Die Mischkristalle von 
wasserfreiem Natriumsulfat, -Molyb- 
dat und -Wolframat 50, 355. 

— Uber das Verhalten yon Baryum 
und Calciumkarbénat bei hohen 
Temperaturen 50, 244. 





— 435 — 


Bruhns, G., Uber die Titerstellung 
von Jod- bzw. Thiosulfatlésung 49, 
277. 

Biinz, R. siehe: Gutbier, A. 


C. 


Carstens, J. siehe: Seubert, K. 
Chikashigé, M., Uber Wismut-Thal- 
liumlegierungen. Metallogr. Mittlg. 
Gottingen XXXVI 51, 328. 
Coffin, F. B. siehe: Baxter, G. P. 
Cox, A. J., Die Chromate von Queck- 
silber, Wismut und Blei 50, 226. 


D. 


Deussen, E., Zur Kenntnis d. Flufs- 
siure 49, 297. 

Doerinckel, Fr., Uber die Verbin- 
dungen des Mangans mit Silicium 
50, 117. 

Dolezalek, F. 
Léslichkeit und Oxydationspotential 
von Plumbisulfat und Plumbioxyd 
51, 320. 

— — Zur Thermodynamik d. hetero- 
genen hydrolytisch. Gleichgewichtes 
a0, 82. 

Dukelski, M., Uber Borate 50, 38. 

— Uber eine neue Art der Entstehung 
von Quecksilberoxychloriden 49, 336. 


F, 

Farup, P., Uber die Einwirkungs- 
geschwindigkeit des Sauerstoffs, 
Kohlendioxyds und Wasserdampfes 
auf Kohlenstoff 50, 270. 

Feit, W. und Przibylla, K., Die 
Bestimmung des Atomgewichtes der 
Elemente der seltenen Erden 50, 
249. 

Fineckh, K. siehe: Dolezalek, F. 

Fleischmann, F. siehe: Haber, F. 


und Finekh, K., — 


Foster, G. W. A. siehe: Haber, F. 
Frevert, H. L. siehe: Baxter, G. P. 


(. 

Groéger, M., Uber die Chromate des 
Kobalts 49, 195. 

Gréiger, M.,"Uber die Chromate des 
Nickels 51, 348. 

Grofsmann, H. und Schick, B., 
Uber einige Athylendiammonium- 
doppelsalze 50, 21. 

— — Uber die Verbindungen der 
Metallrhodanide mit organischen 
Basen 50, 1. 

Gwyer, A. G. C., Uber Aluminium- 
Wismut und Aluminium-Zinnlegie- 
rungen 49, 311. 

Grube, G., Uber die Legierungen d. 
Magnesiums mit Kadmium, Zink, 
Wismut und Antimon 49, 72. 

Guertler, W., Uber die elektrische 
Leitfihigkeit der Legierungen. Me- 
tallogr. Mitt. XXXVII 51, 897. 

— siehe: Tammann, G. 

Gutbier, A. und Binz, R., Uber 
die Peroxyde des Wismuts 49, 482; 
50, 216. 


Haber, F. und Fleischmann, F., 
Uber die Knallgaskette I 51, 245. 
Uber die umkehrbare Einwir- 
kung von Sauerstoff auf Chlormag- 

nesium 51, 336. 
— Uber die Knallgaskette’III‘51, 356. 
— und Foster, G. W. A., Uber die 
Knaligaskette I] 51, 289. 
Habermann, J., Notiz iiber das be- 
stiindige Kupferhydroxyd und das 
basische Salz 7CuO0.280,.5H,O Bro 
chantit 50, 318. 
Hamburger, A. siehe: 
Hauser, H. siehe: Lorenz, R. 
Hileman, A., Die Abscheidung und 
Bestimmung 


, 


Abegg, R. 


alkalimetrische von 





— 4386 — 


Siliciumfluorid bei der Analyse von 
Fluoriden 51, 138. 
Hines, M. A. 


siehe: Baxter, P. G. 


J. 


Jacobsohn, F. s.: Rosenheim, A. 

Jinecke, E., Uber eine neue Dar- 
stellungsart der wisserigen Lisungen 
zweier urd dreier gleichioniger Salze, 
reziproker Salzpaare und der van’t 
H offschen iiber 
ozeanische Salzablagerungen 51, 132. 

Jellinek, K., Uber Zersetzungs- 
geschwindigkeit von Stickoxyd und 
Abhingigkeit derselben der 
Temperatur 49, 229. 


Untersuchungen 


vou 


K. 

Kohn, M., Bemerkung iiber die Re- 
duktion des blauen Eisencyanver- 
bindungen 49, 443. 

— Zur Kenntnis des gefillten basischen 
Zinkkarbonats und des gefiillten 
Kadmiumkarbonats 50, 315. 

Koss, M. siehe: Rosenheim, A. 

Krebs, R. siehe: Weinland, R. F. 


L. 


und Hauser, H., Zur 
Oxydtheorie der Knallgaskette 51, 81. 

— und Ruckstuhl, W., Kaliumblei- 
chloride 51, 71. 


Lorenz, R. 


Lossew, K., Uber die Legierungen 
des Nickels mit Antimon. Metallogr. 
Mite. XXIV 49, 58. 

Lutz, O., Uber den Brechweinstein 
als Urtitersubstanz in der Jodometrie 
49, 338. 


M. 


Marc, R., Uber das Verhalten des 
Selens gegen Licht und Temperatur 
Ill 50, 446, 


Margosches, Bb. M., Beitrige zur 
Kenntnis des Silbermonochromats I] 
#1, 231. 

Marino, L., Eimige Beobachtungen 
liber die elektrolytische Darstellung 
der Vanadosalze und iiber die Eigen- 
schaften der Vanado- und Vanadi- 
salze 50, 49. 

Mathewson, C. H., Natrium- Blei-, 
Natrium-, Kadmium-, Natrium-, Wis- 
mut u. Natrium-Antimonlegierungen 
o0, 171. 

Maxson, R. N., Die kolorimetrische 
Bestimmung geringer Mengen von 
Gold 49, 172. 

Menschutkin, B. N., Uber die 
Atherate des Brom- u. Jodmagne- 
siums 49, 34. 207. 

Meyer, V.J. siehe: Rosenheim, A. 

Milbauer, J., Die Einwirkung einiger 
Gase auf Sulfocyankalium bei héheren 
Temperaturen 49, 46. 

Moldenhauer, W., Uber die Ein- 
wirkung von Sauerstoff und Wasser- 
dampf auf Chlormagnesium 51, 369. 

Moody, 8S. F., Die Hydrolyse der 
Salze von Eisen, Chrom, Zinn, Kobalt, 
Nickel und Zink bei Gegenwart von 
Jodiden und Jodaten 51, 121. 

Moser, L., Uber die Einwirkung von 
Wasserstoffsuperoxyd auf Wismut- 
salze 50, 33. 

Miller, E. und Spitzer, F., Uber 
anodische Oxydbildung u. Passivitat 
50, 321. 


N. 


Nernst, W., Uber die Bildung von 
Stickoxyd bei hohen Temperaturen 
49, 213. 

Novotny, K. siehe: Le Blanc, M. 


0. 


Olie, J. jr., Gleichgewichte und Um- 
wandlungen der isomeren Chrom- 
chloridhydrate 51, 29. 












P. 


Parravano, N. siehe: Belluccini, J. 

Parsons, Ch. L. und Robinson, 
W m. O., Gieichgewichte im System: 
Berylliumoxyd, Oxalsiiure u. Wasser 
49, 178. 

Petrenko, G. I., Uber die Lerierungen 
des Silbers mit Thallium, Wismut 
und Antimon. Metallogr. Mittlg. 
XXXII 50, 133. 

Pfeiffer, P. Tapuach, M.,, 
Chlorostibanate von Dichlorosalzen 
49, 437. 

Pick, H. siehe: Abegg, R. 

Przibylla, K. siehe: Feit, W. 


und 


R. 


Rabe, O., Thalliumoxyde II 50, 15s. 

Ramberg, L., Uber die Platosalze 
einiger schwefelhaltiger organischer 
Sduren 50, 439. 

Robinson, Wm. O. siehe: Parsons, 
Ch. L. 


Rosenheim, A., Die Darstellung von 
Molybdinsiuredihydrat 50, 320. 

— und Jacobsohn, F., Die Einwir- 
kung von fliissigem Ammoniak auf 


einige Metallsiureanhydride 50, 296. | 


— und Koss, M., Untersuchungen 
iiber die Halogenverbindungen des 
Molybdins und Wolframs 49, 148. 

— und Meyer, V. J., Uber die Thio- 
karbamidverbindungen zweiwertiger 
Metallsalze 49, 13. 

— — Notiz tiber die Absorptions- 
spektra von Ldésungen  isomerer 
komplexer Kobaltsalze 49, 28. 

— und Stadler, W., Uber Verbin- 
dungen des Thiokarbamids u. Xan- 
thogenamids mit Salzen des ein- 
wertigen Kupfers 49, 1. 


Ruckstuhl, W. 
Ruer, R., Uber die Legierungen des 


Palladiums mit Kupfer 51, 223. 
— Uber Bleioxychloride 49, 365. 


siehe: Lorenz, R. 





— 437 — 





Ruer, R. Uber die Legierungen 
des Palladiums mit Gold 51, 891. 
— Uber die Modifikationen des Blei- 

oxyds 50, 265. 
— Uber die Legierungen des Palla- 
diums mit Silber 51, 315. 
Ruppin, E., Bestimmung der elek- 
trischen Leitfiihigkeit des 
wassers 49, 190. 


Meer- 


S. 
Sahmen, R., Uber Kupfer-Kadmium. 
legierungen 49, 301. 
Schiick, B. siehe: Grossmann, H. 
Seubert, K. und Carstens, J., Zur 
Kenntnis der Chromsiure als Oxy- 
dationsmittel I 50, 53. 
Spitzer, F. siehe: Miiller, E. 
Stadler, W. siehe: Rosenheim, A. 


T. 


Tammann, G. und Treitschke, 
W., Uber das Zustandsdiagramm vy. 
Eisen und Schwefel 49, 320. 

— Uber die Fihigkeit der Elemente, 
miteinander Verbindungen zu bilden 
49, 113. 

— und Guertler, W., 
des Nickels 49, 92. 

Tapuach, M. siehe Pfeiffer. P. 

Tower, O. J., Die Léslichkeit von 
Stickoxyd u. Luft in Schwefelsdure 
50, 382. 


Die Silicide 


Treitschke, W., Uber Antimon- 
Kadmiumlegierungen. Metallogr. 
Mittlg. XXXV 50, 219. 


— siehe: Tammann, G. 


Vy. 
Vogel, R., Uber die Legierungen des 
Goldes mit Wismut und Antimon 
50, 145. 





— 438 — 


Ww. Williams, R. S., Uber Antimon- 

W egscheider, R., Vorlesungsversuch Thalliumlegierungen 60, 127. 

liber Kobaltnitrite 49, 441. 
Weinland, R. F. und Krebs, R., 

Uber vidlette Chromisulfate 49, 157. 
Wild, W., Uber quantitative Bestim- Zemezuznyj, S. F., Zink-Antimon- 

mung von Cyanaten neben Cyaniden legierungen 49, 284. 

49, 122. — Uber die Legierungen des Magne- 
Wilke-Dérfurt, E. siehe: Biltz, W. siums mit Silber 49, 400. 


Z. 











A. 


Absorptionsverbindungen 49, 
125. 

Alkalien, Polyjodide 50, 403. 

Alkalimetrische Bestimmung von 
Siliciumfluorid in Fluoriden 51, 158. 

Aluminium — Legierung mit Wis- 
mut und Zinn 49, 311. 

— Molekulargréfse 51, 96. 

Aluminiumoxyd anod. Erzeugung 
50, 327. 

Ammoniak, fliiss. — Einwirkung auf 
einige Metallsiureanhydride 50, 
297. 

Anodische Oxyderzeugung 50, 326. 

Antimon, Legierungen mit Kadmium 
50, 217. 


Sachregister. 


— Legierung mit Magnesium 49, 87. | 


Natrium 50, 192. 
Nickel 49, 58. 
Silber 50, 133. 


— Legierung mit 
— Legierung mit 
— Legierung mit 
— Legierung mit Thallium 50, 127. 
— Legierung mit Zink 49, 384. 
Asorptionsspektra, isomerer kom- 
plexer Kobaltsalzlésungen 49, 28. 
Atherate des Brom- und Jodmagne- 
siums. 49, 34. 
Atomgewichtsbestimmung von: 
Brom 50, 389; Europium 50, 259; 
Gadolinium 50, 260; Kadmium 49, 
415; Kobalt 51, 171; Lanthan 40, 
257; Mangan 51, 202; Neodym 
258; Praseodym 50, 257; Samarium 


50, 


50, 259; Ytterbium 50, 261; Yttrium | 


50, 262. 


Athylendiammoniumdoppel- 
salze 50, 21. 


B. 


Baryum- und Calciumkarbonat bei 
hohen Temperaturen 50, 244. 


Basen, Verbindungen mit Metall- 
rhodaniden 590, 1. 
Basisches Kupfersalz, Bronchantit 


50, 318. 

Berylliumoxyd, Gleichgewicht mit 
Oxalsiiure und Wasser 49, 178. 

Blei, Legierung mit Natrium 50, 172. 

Bleibichromat 50, 232. 

Bleioxychloride 49, 865. 

Bleioxyd, iiber verschiedene Modi- 
fikationen des — 50, 265. 

Blei, Verbindungen mit Thiokarbamid 
49, 17. 

Bleiverbindungen s. 
biverbindungen. 

Bleisuperoxyd, Léslichkeit 51, 323. 

Borate 50, 38. 

Brechweinstein als Urtitersubstanz 
in der Jodometrie 49, 338. 

Bronchantit 50, 318, 

Brom, Revision 
b0, 389. 


auch Plum- 


des Atomgewichtes 


C. 


Calcium- und Baryumkarbonat bei 
hohen Temperaturen 50, 244. 
Ciisium, Sulfide 50, 67. 




















— 440 — 





(hlorostibanate von Dichlorosalzen 
49, 437. 
Chromate des Kobalts 49, 195. 
des Nickels 51, 348. 
von Quecksilber, Wismut und Blei 
oO, 226. 
Chromchloridhydrate 51, 30. 
Chromisulfate, violette 49, 157. 
Chromsalze, Hydrolyse 51, 123. 
Chromsdure_ als 
0, 53. 
Cyanate, 


Oxydationsmittel 
quantitative Bestimmung 
neben Cyaniden 49, 122. 

Bestimmung 


Cyanide, quantitative 


neben Cyanaten 49, 122. 


D. 


Darstellungsform der wisserigen 
Lisungen zweier und dreier gleich- 
ioniger Salze und reziproker Salz- 
van’t Hoffschen 
liber 


paare und der 


Untersuchungen ozeanische 
Salzablagerungen 51, 132. 

Dichlorosalze, Chlorostibanate 49, 
437. 

Dithionate, Analyse 51, 116. 

Dithions&ure, Analyse 51, 116. 


E. 
Einwirkungsgeschwindigkeit d. 
Sauerstotts, Kohlendioxyds u. Wasser- 
dampfes auf Kohlenstoff 50, 276. 
Eisencyanverbindungen, Reduk- 
tion 49, 443. 
Eisenoxyd anod. Erzeugung 50, 327. 
EKisensalze, Hydrolyse 51, 121. 
Eisen und Schwefel, Zustandsdia- 
gramm 49, 320. 
Eisen, Verbindungen mit ‘Thiokarb- 
amid 49, 25. 
Elektrische Leitfiihigkeit der Le- 
gierungen — Uber die 51, 397. 
Elektroaffinitit der Anionen 50, 1. 
Fihigkeit miteinander 
Verbindungen zu bilden 49, 113. 


Elemente, 





Erdalkali, Verbindungen mit Thio- 
karbamid 49, 26. 

Erden, Atomgewichtsbestimmung der 
seltenen — 50, 249. 

Kuropium, Atomgewichtsbestimmung 
50, 259. 


F. 
Faihigkeit der Elemente, Verbin- 
dungen zu bilden 50, 309. 
Fluoride, alkalimetrische Bestim- 
mung des Siliciumfluorids 51, 138. 
Flufsiure zur Kenntnis der — 49, 
297. 
G. 
Gadolinium, Atomgewichtsbestim- 


mung 50, 260. 
Gasketten siehe: Knallgaskette. 
Gleichgewichte u. Umwandlungen 
der isomeren Chromchloridhydrate 
51, 71. 
Gleichionige 
form 51, 132. 
Gold, Legierung mit Antimon 50, 151. 
Legierungen mit Palladium 51, 391. 
— Legierung mit Wismut 50, 145. 
—- kolorimetrische Bestimmung 49, 172. 


Salze, Darstellungs- 


H. 
Halogenverbindungen des Molyb- 
diins und Wolframs 49, 148. 
Heterogenes, hydrolytisches Gleich- 
gewicht zur Thermodynamik 50, 82. 


Hydrate, Unterschied zwischen 
Hydrogelen 49, 125. 
Hydrolyse der Salze von Eisen, 


Chrom, Zinn, Kobalt, Nickel und 
Zink bei Gegenwart von Jodiden u. 
Jodaten 51, 121. 

Hydrogele, Unterschied v. Hydraten, 
und Modifikationen 49, 125. 


J. L 
Jod- bzw. Thiosulfattiterstellung 49, 


277. 











— 441 — 





Jodometrie, Brechweinstein als Ur- 
titersubstanz 49, 338. 

Isomere komplexe Kobaltsalze, Ab- 
sorptionsspektra 49, 28. 

Isomorphe Salze, eine neue Reihe 
50, 101. 


K. 


Kadmium, Legierung mit Antimon 
50, 217. 
— Legierung mit Kupfer 49, 301. 
— Legierung mit Magnesium 49, 72. 
— Legierung mit Natrium 50, 180. 
— Revision des Atomgewichtes 49, 415. 
— Verbindungen mit Thiokarbamid 
49, 19. 
Kadmiumkarbonat, 
315. 
Kaliumbleichloride 51, 71. 
Kaliumkarbonat, Kaustizierung mit 
mit Kalk 51, 181. 
Kaustizierung von Natriumkarbonat 
und Kaliumkarbonat mit Kalk 51, 18. 


gefiilltes 50, 


Knallgaskette 51, 81. 245. 289. 356. | 


Kobalt, Chromate 49, 195. 

— Revision d. Atomgewichtes 51, 171. 

— Verbindungen mit Thiokarbamid 
49, 21. 

Kobaltnitrite, 
49, 441. 

Kobaltoxyd, anodischer Erzeugung 
50, 326. 

Kobaltsalze, 
49, 28. 

— Hydrolyse 51, 126. 

Kohlenoxyd, Einwirkung auf Sulfo- 
cyankalium 49, 49. 

Kohlenstoff, Einwirkungsgeschwin- 
digkeit des Sauerstoffs, Kohlendi- 
oxyds und Wasserdampfes auf — 
50, 276. 

Komplexe Kobaltsalze, Absorptions- 
spektra 49, 28. 

Konzentrationsketten siehe Sauer- 
stoff konzentrationsketten. 

— siehe Wasserstoffkonzentrations - 
ketten. 


Vorlesungsversuch 


Absorptionsspektra 








Kupfer, 
49, 301. 

— Legierung mit Palladium 51, 223. 

Kupferhydroxyd 50, 318. 

Kupferoxyd, anodische Erzeugung 
50, 322. 

Kupfersalze, Verbindungen mit 
Thiokarbamid und Xanthogenamid 
49, 1. 


Legierung mit Kadmium 


L. 


Lanthan, 
50, 257. 

Legierungen von Antimon 49, 58. 
72. 87. 284; 50, 127. 188. 145. 151. 
171. 192. 247. 

— — Aluminium 49, 311. 813. 

— — Blei 50, 172. 

— — Gold 50, 145. 151; 51, 391. 

— — Kadmium 49, 72. 301; 50, 180. 


Atomgewichtsbestimmung 


- Kupfer 49, 72. 301; 51 
7 


23. 
— — Magnesium 49, 72. 8. 


, 2 

7. 83. 387. 

- Mangan 50, 117. 

Natrium 50, 172. 180. 187. 192. 
- — Nickel 49, 58. 92. 

— — Palladium 51, 228. 315. 391. 

— — Silber 49, 400; 50, 133; 51, 315. 

Silicium 49, 92; 50, 117. 

— — Thallium 50, 127. 138; 51, 328. 

— — Wismut 49, 31. 83; 50, 133. 
145. 171. 187; 51, 328. 

— — Zink 49, 77. 384. 

— — Zinn 49, 311. 

Leitvermégen der Legierungen 51, 
397. 

Luft, Léslichkeit in 
50, 382. 


Schwefelsdure 


Mangan, Revision des Atomgewichtes 
51, 201. 

— Verbindungen mit Silicium 50, 117. 

— Verbindungen mit Thiokarbamid 
49, 25. 








442 — 


mit Kad- 
mium, Zink, Wismut und Antimon 
49, 72. 

Legierung mit Silber 49, 400. 
Atherate 49, 


Magnesium, Legierung 


Magnesiumbromid, 
207. 
Magnesiumchlorid, Einwirkung v. 
Sauerstoff 51, 336. 
— EKinwirkung von Sauerstoff und 
Wasserdampf auf — 51, 369. 
Magnesiumjodid, Atherate 49, 34. 
Meerwasser, Leitfihigkeit 49, 190. 
Metallrhodanide, 
mit Basen 50, 1. 


Metallsiureanh ydride, 


Verbindungen 


Kinwir- 
kung des fliissizven Ammoniaks 50, 
296. 

Metazirkonsiiure 49, 125. 

Merkuribichromat 50, 229. 

Mischkristalle von wasserfreiem 
Natriumsulfat, -Molybdat u. -Wol- 
framat 50, 355. 

Modifikation der Hydrogele 49, 125. 

Molekulargréfse, anorganischer 
Verbindungen in siedendem Chino- 
lin O1, 236. 

Molekulargréfsen einiger anorga- 
nischer Kérper 51, 96. 

Molybdin, Halogenverbindungen 49, 
4138. 

Molybdainsiuredihydrat, Darstel- 
lung 50, 320. 

Monoiitherat des Brommagnesiums 
49, 207. 


N. 

Natrium, Legierungen mit Blei, — 
Kadmium, Wismut, Antimon 
50, 171. 

Natrium, saure Sulfate 49, 856. 
Natriumkarbonat, 
mit Kalk 51, 181. 
Natrium-Sulfat, -Molybdat u. -Wol- 
framat, — Die Mischkristalle 50, 355. 
Neodym, 
60, 258. 
Nickel, 
49. 5s. 


Kaustizierung 


Atomgewichtsbestimmung 


Legierungen mit Antimon 


— Verbindungen mit Thiokarbamid 
49, 22. 

Nickelchromate 51, 348. 

Nickeloxyd, anodische Erzeugung 

50, 326. 

Nickelsalze, Hydrolyse 51, 127. 

Nickelsilicide 49, 92. 

Nitrit-lon und Gleichgewicht mit 
Nitrat und NO 50, 1. 


0. 


Oxydbildung u. Passivitét 50, 321. 

Oxalsiiure, Gleichgewicht mit Beryl- 
liumoxyd und Wasser 49, 178. 

Oxydtheorie d, Knallgaskette 51, 81. 


P. 


Palladium, Legierungen mit Gold 
51, 391. 

— Legierung mit Kupfer 51, 223. 

— Legierungen mit Silber 51, 315. 

Passivitait bei anodischer Polarisa- 
tion 50, 343. 

— und Oxydbildung 50, 321. 

Peroxyde des Wismuts 49, 432; 50, 
210. 

Platosalze, einiger schwefelhaltiger 
organischer Siuren 50, 439. 

Plumbate, Konstitution 50, 107. 

Plumbisulfat, Léslichkeit u. Oxy- 
dationspotential 51, 320. 

Plumbioxyd, Léslichkeit und Oxy- 
dationspotential 51, 320. 

Polyjodide der Alkalien 50, 403. 

Praseodym, Atomgewichtsbestim- 

mung 50, 257. 


Q. 


Quecksilber,Verbindungen mit Thio- 
karbamid 49, 13. 

Quecksilberbichromat 50, 229. 

Quecksilberoxychlorid, neue Ent- 
stehungsart 49, 336. 











R. 


Reziproke Salzpaare, Darstellungs- 
form 51, 132. 
Rubidium, Sulfide 50, 67. 


S. 

Salzablagerungen, ozeanische 51, 
132. 

Samarium, Atomgewichtbestimmung 
50, 259. 

Sauerstoff, Einwirkung auf Magne- 
siumcehlorid 51, 336. 

— und Wasserdampf, Einwirkung auf 
Magnesium — 51, 369, 

Sauerstoffkonzentrationsketten 
51, 295. 

Saure Sulfate des Natriums 49, 256. 

Schwefel, Molekulargréfse 51, 96. 

— und Eisen, Zustandsdiagramm 49, 
320. 

Schwefelwasserstoff, Einwirkung 
auf Sulfocyankalium 49, 53. 

Selen, Molekulargréfse 51, 105. 

— Verhalten gegen Licht u. Tempe- 
ratur 50, 446. 

Silber, Legierung mit Magnesium 49, 
400. 

Silber, Legierungen mit Palladium 
51, 315. 

— Legierungen mit Thallium, Wis- 
mut und Antimon 50, 133. 

Silbermonochromat 51, 231. 

Silberoxyd, anodischer Erzeugung 
50, 326. 

Silicium, Verbindungen mit Mangan 
50, 117. 

Siliciumfluorid, alkalimetrische Be- 
stimmung in Fluoriden 51, 158. 

Silicide des Nickels 49, 92. 

Stickoxyd, Abhingigkeit der Zer- 


setzungsgeschwindigkeit von der 
Temperatur 49, 227. 
— Léslichkeit in Schwefelsiure 50, 


382. 
— Bildung bei hohen Temperaturen 
49, 213. 





443 








Stickstoff, 
cyankalium 49, 48. 

Stéchiometrische Gesetze, Deduk 
tion 49, 284. 

Stéchiometrie zur Begriindung der 
50, 199. 


Sulfate. saure des Natriums 49. 2356. 


Einwirkung auf Sulfo- 
a4 


Sulfocyankalium, Einwirkg. einige: 
Gase bei 
49, 46. 


héheren ‘Temperaturen 


, A 

Thallium, 
50, 127. 

— Legierung mit Silber 50, 133. 


Legierung mit Antimon 


— Legierung mit Wismut 51, 328. 

Thalliumoxyde II 50, 158. 

Thermodynamik des heterogenen 
hydrolytisch. Gleichgewichtes 50, 82. 


Thiokarbamid, Verbindungen mit 
zweiwertigen Metallen 49, 13. 

— Verbindungen mit Kupfersalzen 
49, 1. 


Thiosulfat bzw. Jodtiterstellung 49, 
277. 


Vv. 
Vanado- und Vanadisalze, 


schaften 50, 49. 
elektrolytische 


Kigen- 

Vanadosalze, Dar- 
stellung 50, 49. 

Verbindungen der Elemente 50, 309. 


W. 

Wasserdampf und Sauerstoff, Kin 
wirkung auf Magnesiumchlorid 51, 
369. 

— Einwirkung auf Sulfocyankalium 
49, 51. 

W asserstoff, Einwirkung auf Sulfo- 
cyankalium 49, 50. 

W asserstoffkonzentrationsket- 
ten bl, 293. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Einwir- 


kung auf Wismutsalze 50, 35. 












i 


Wismut, Legierung mit Aluminium 
49, 313. 
— Legierung mit Magnesium 49, 83. 
Legierung mit Natrium 50, 187. 
Legierung mit Silber 50, 133. 
Legierung mit Thallium 51, 328. 

Wismutchromat 50, 235. 
Wismutperoxyde 49, 432; 50, 210. 
Wismutsalze mit Wasserstoftsuper- 
oxyd oO, 33. 
Wolfram, Halogenverbindungen 49, 
148. 
X. 
Xanthogenamid, Verbindungen mit 
Kupfersalzen 49, 1. 
Y. 
Ytterbium, Atomgewichtsbestim- 
mung 50, 261. 
Yttrium, Atomgewichtsbestimmung 


50, 262. 


Z. 


Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Stickoxyds 49, 227. 

Zink, Legierung mit Antimon 49, 
334. 

— Legierung mit Magnesium 49, 77. 

Verbindungen mit Thiokarbamid 

49, 20. 

Zinkkarbonat, basisches, gefiilltes 
50, 315. 

Zinksalze, Hydrolyse 51, 128. 

Zinn, Legierung mit Aluminium 49, 
311. 

Zinnsalze, Hydrolyse 51, 124. 

Zirkonsiure und Metazirkonsiure 
49, 125. 

Zustandsdiagramm von Eisen und 
Schwefel 49, 320. 

Kalium- und Bleichlorid 51 


71. 


— — Legierungen siehe Legierungen. 








Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Bd. 51. 


Tafel I. 


—> VIOLETIES 












































J. Ouse jr. 


Verlag von Leopold Voss in Hamburg (und Leipzig). 








Fig. 1. Kupfer rein. Fig. 2. Palladium rein. 
Mit conc. Salpetersaure geatzt. 70fache VergréBerung. Mit conc. Salpetersdure gedtzt. 70fache Vergriberung. 
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Fig. 3. 70°/, Cu+ 30°, Pd Fig. 4. 30°, Cu + 70°, Pd 
Mit verdiinnter Salpetersdure geatzt. 70fache VergréB. Mit verdiinnter Salpetersaure gedtzt und dann tiberpoliert 


W0fache Vergriberung. 


Fig. 5. 70°, Cu + 30°/, Pd Fig. 6. 30°/, Cu + 70°), Pd 
dit verdiinntem Kénigswasser geatzt und dann iiberpoliert. Mit verdiinntem Kinigswasser geatzt und dana iberpoliert. 








Ruer. Palladium-Silberlegievungen. 


Mit Salpetersaure geatzt. 70fache Vergréberung. 


Fig. 3. 70°/, Ag + 30°/, Pd 
Mit Kénigswasser geatzt. 70 fache VergréBerung. 


Fig.5 20°, Ag + 80°, Pd 
Mit Salpetersdure geitzt. 70fache VergréBerung. 


Fig. 2. 70°/, Ag + 30%, Pd 
Mit Salpetersdure geiitzt. 70fache VergréJerung. 


Fig. 4. 40°/, Ag + 60°/, Pd 
Mit Kénigswasser geitzt, 70fache Vergriderung. 


Fiz. 6. 10°, Ag + 00%, Pd 
Mit Kénigewasser geatzt. 70fache Vergriferung. 
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Fig, 1. 10°, Au + 90%, Pd. Durch Kochen mit conc. Salpeter- 
saure geatzt und dann leicht iiberpoliert. 70 fache Vergréberung. 
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40°, Au + 60°,, Pd. Mit verd. Kénigswasser geatzt. 
Wfache Vergriberung. 





Fig. 5. 70%, Au + 30% Pd. Mit verd. Kénigswasser geatzt. 
70fache Vergréiberung. 


Fig. 2. 20°, Au + 80%, Pd. Durch Kochen mit conc. Salpeter- 
saure geatzt und dann leichtiiberpoliert. 70 fache Vergriterung 
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Fig. 4. 50%, Au + 50%, Pd. Mit verd. Koénigewasser yeatet 
Wiache VergriGerung. 


Fig. 6. 90°, Au + 10%, Pd. Mit Bromwasser geitst 
TWOtache Vergréberung 
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